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Uber Austausch von Energie und Elektronen zwischen neutralen 
Teilchen in der Resonanz bei Stössen zweiter Art'). 
Von 


H. Beutler und W. Eisenschimmel. 


A 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 8. 30.) 


Findet beim Energieabtausch durch Stoss in einem Atom eine Triplett 
Singulett-Interkombination statt und ist im anderen Atom eine ebensolche (neben 
einem Sprung im gleichen Termsystem) energetisch möglich, so wird die gleich- 
zeitige Interkombination bevorzugt. Dies folgt theoretisch aus quantenmechanischen 
Erhaltungssätzen E. WıGsers und wird an der Stossanregung des Hg seitens 
(2®P,)- und (23P,)-Krypton nachgewiesen. Die Erhaltung der Multiplizität des 
Gesamtsystems erfolgt dabei durch Austausch von Elektronen unter Beibehaltung 
ihrer Spinrichtungen zwischen den beiden neutralen Atomen. 

Es werden einige Anwendungen dieses Prozesses gegeben. 


Die sensibilisierte Fluorescenz, die G. Carıo und J. FrRANcK?) auf 


gefunden haben, bedeutet eine Übertragung von Anregungsenergie 


zwischen Atomen im Stossprozess. Dieser Vorgang ist dann besonders 
begünstigt, wenn die Energie im gestossenen Atom möglichst voll- 
ständig als Anregungsenergie wieder erscheint, also nur ein verschwin- 
dender Bruchteil in Translation verwandelt wird, wie es am deut- 
lichsten aus dem Experiment an der mit Hg sensibilisierten Fluores- 
cenz des Na-Dampfes hervorgeht?). Es tritt dann der Fall der ‚„‚Reso- 
nanz‘‘ der beiden virtuellen Dipolschwingungen der verschiedenen 
Atome auf, dessen wellenmechanische Berechnung KALLMANN und 
LONDoN*) gegeben haben. 

Aber nicht allein die energetische Lage beider Terme ist aus- 
schlaggebend für die Ausbeute der Übertragung, sondern auch die 
Natur der Terme besitzt eine erhebliche Bedeutung. Wichtige Fak- 


!) Über die Ergebnisse dieser Arbeit wurde auf der Bunsentagung 1930 be 
richtet (vgl. Z. Elektrochem.). 2) G.Carıo und J. Franck, Z. Physik 17, 202. 
1923. 3) H. BEUTLER und B. Joser#v, Z. Physik 53, 747. 1929. Anmerkung 
bei der Korrektur: Vgl. auch die soeben erschienene Arbeit von Ü. BOECKNER, 
Bur. Standards ‚Journ. Res. 5, 13. 1930. 4) H. Kauımann und F.Lonpon, Z. 
physikal. Ch. (B) 2, 207. 1929. 
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toren bilden deren Lebensdauern und deren statistische Gewichte, wie 
unten gezeigt wird. Weiterhin ist eine Abhängigkeit von den Multi 
plizitätsverhältnissen in bezug auf Interkombinationen bei den Stoss 
übergängen zu erwarten, wie von E. WIGNERr!) theoretisch abgeleitei 
wurde. Die experimentelle Untersuchung dieser Beziehungen bildet 
den Inhalt dieser Arbeit, wobei es notwendig wurde, eine Ableitung 
für die Druckabhängigkeit der ‚‚Resonanzkurve‘ der sensibilisierte: 
Fluorescenz durchzuführen. 


Theorie des Vorgangs. 


Aus der Quantenmechanik hat E. Wı6ner Erhaltungssätze al 
geleitet, aus deren einem er für den Termwechsel im Stossprozes 
fordert, dass die Multiplizität des Gesamtsystems erhalten bleibt. Dies 
ist so zu verstehen: 

Der Zustand eines Elektronensystems (Atoms) kann bekanntliecl 
durch Zerlegung der Gesamtzahl der Elektronen in Gruppen zu je ? 
und 1 dargestellt werden ?), wobei 2 das Symbol für je 2 Elektroneı 
mit gegenseitig abgesättigtem Spin, 1 das Symbol für je 1 Elektro: 
mit freiem Spin bedeuten. Die Anzahl der Einsen vermehrt um | 
gibt den Multiplizitätszustand des betreffenden Elektronensystems an 
Für Stossprozesse können nun die Elektronengebäude beider stossen 
den Teilchen zu einem Gesamtsystem zusammengefasst werden. Nacl 
Wiener ändert sich die Multiplizität dieses Gesamtsystems während 
des Stossvorgangs nicht. 

Auf die sensibilisierte Fluorescenz (und den unten beschriebene: 
experimentellen Versuch) angewendet bedeutet dies folgendes: Habe: 


wir als stossende Teilchen Krypton im (metastabilen) 2 ’P,-Zustand 


und Quecksilber im 1'8,-Grundzustand, so können wir diese beide: 
als ein Gesamtsystem ansehen und nach der oben erwähnten Zeı 
legung darstellen als: 


a) 2,2,2---1,1 + 2 .2,2...2 
(2’P,)-Kr (1"8,)- Hg 


Wenn die Energie im Stossprozess vom Krypton auf das Queck 
g I y 

silber übergegangen ist, kann das Ar nur im 118,-Grundzustand sein 

dagegen könnte sich das Hg der energetischen Resonanz gemäss so 


ı) E. Wiener, Nachr. Götting. Ges. 1927, 375. 2) W. HEISENBERG, Z 
Physik 41, 239. 1927. 
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hl im 5'D- als auch im 5 ?D-Zustand befinden. Dementsprechend 
zu schreiben: 

b) 2,2,2---2 t 3:3 
(1'S,)-Är (5'D,)-Hg 

0) 2,2,2---2 Erg: 

(1'"S,)-Kr (5°D,)-Hg 

Nach WiGNers Erwägung soll nun e) gegenüber b) bevorzugt sein. 
es in der Multiplizität mit a) übereinstimmt. D.h.: eine Inter 
ombination im Krypton hat bevorzugt auch eine solche 


(Quecksilber zur Folge. 


Möglichkeit des experimentellen Nachweises. 
Die Experimentaluntersuchung wird somit vor die Aufgabe ge 
stellt. die Anregungsintensitäten, die in den beiden verschiedenen 
Multiplettsystemen erscheinen, miteinander zu vergleichen. 

Die Durchmusterung der über die sensibilisierte Fluorescenz vor 
liegenden Beobachtungen in bezug auf diesen Effekt. bzw. auf die 
Möglichkeit. durch weitere Verfolgung der bereits untersuchten Sı 
steme den Beweis zu führen, ergibt folgendes Bild: 

Sind zwei Termsysteme eines Atoms bekannt (wie z. B. Singulett 
und Triplettsystem), so ist es zum Nachweis der Wıisxerschen Be 
ziehung notwendig, dass in beiden Systemen Terme in gleich gün 
stiger Resonanzlage zur Energie des stossenden Atoms vorliegen. 
Diese Bedingung ist z. B. für Zn und (Cd bei Stössen mit angeregtem 
Hy nicht erfüllt. 

Kine weitere Einschränkung erfährt die Auswahl geeigneter Ele 
mente durch die Forderung der Eindeutigkeit der Zerlegung 
des Gesamtsystem®. Darunter ist folgendes zu verstehen: Ein 
Singulett- und ein Dublettsystem ergeben zusammengefügt ein Du 
blett als Gesamtsystem. Ein Triplett und ein Dublett können Dublett 
Iriplett) oder Quartett als Gesamtsystem ergeben, da infolge der 
gegenseitigen Lage der Spins eine Absättigung eintreten kann. Ein 
Dublett als Gesamtsystem kann also sowohl aus dem Singulett als 
uch aus dem Triplett plus Dublett zustande kommen, und infolge- 
dessen wird es einmal gebildet auch auf jedem dieser beiden 
\\ege zerfallen können. Für das Experiment ergibt sich daraus, dass 
die Dublettsysteme Na, K, Ag. In ungeeignet sind und ebenso Pb, 
Bi und andere zur Beobachtung der sensibilisierten Fluorescenz heran- 
gezogene Elemente. 
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Eindeutig ist nur der Fall des Stosses eines Singulettsystems u! 
ein Triplettsystem; diese beiden Systeme müssen wieder erscheinen 
wenn auch unter Wechsel der materiellen Träger. Beim Stoss zweicı 
Singulettsysteme aufeinander können die gleichen oder zwei Tripleit 
systeme resultieren. 

Der Stoss zweier metastabiler Hg-Atome aufeinander ergibt «en 
Prozess der ..Energieanreicherung‘ in einem Hg-Atom, während das 
andere in den Singulettgrundzustand zurückgeht. Zwei Tripleti 
systeme begegnen sich also, ein Singulettsystem (Grundzustand) fliegt 
davon. Das andere energiereiche Hg-Atom wurde sowohl im Triplett 
zustand!) als auch im Singulettzustand?) aufgefunden in Überein 
stimmung mit diesen Ableitungen, da durch den Richtungsfaktor deı 
beiden Triplettatome vor dem Stoss das Gesamtsystem Triplett odeı 
Singulett sein kann. 

Nur einen scheinbaren Widerspruch zu dem Erhaltungssatz bilden 
die Lyman-Banden. Bei ihrer Anregung im Wasserstoff?) durch Argon 
im Triplettsystem erscheint allerdings ein Singuletterm *) des Wasseı 
stoffs infolge des Stossübergangs der Energie. Aber der Triplett 
zustand in H, besitzt keinen optischen Übergang zum Grundzustan(d 
und deshalb ist ein Vergleich der Anregung beider Termsystem: 
nicht möglich. 

Neue Versuche. 

Es war zu erwarten, dass der Nachweis des von der Theorie ge 
forderten Verhaltens an der durch Quecksilber sensibilisierten Fluores 
cenz des Bariums infolge der günstigen Resonanzbeziehungen im Term 
schema zu erbringen wäre. Die Experimente misslangen aber, «da 
Bariumdampf beim erforderlichen Druck (10°? mm) innerhalb wenige: 
Minuten die Quarzgefässe so stark angreift, dass sie für 2537 Ä völlig 
undurchlässig werden. Auch Caleium und Strontium, deren Term: 
schon weniger günstig liegen, zeigen die gleiche Reaktionsfähigkeit 

Leider ist damit die Möglichkeit, mittels sensibilisierter Fluores 
cenz den Nachweis zu führen, erschöpft, da Quarzgefässe den Bereic! 
der Einstrahlung nach der ultravioletten Seite begrenzen und kein: 
anderen Elemente vorhanden sind, die in diesem. Bereich (<7 Volt 
Terme hoher Gliednummern im Singulett- und Triplettsystem au 


1) H. BEUTLER und B. Joser#y, Z. physikal. Ch. 139, 482. 1928. ?)H. Brvr- 


LER und E. RABInowItscH, Z. physikal. Ch. (B) 6, 233. 1929. 3) H. BeutLer, 
2. Physik 50, 581. 1928. 4) O. W. RıcHarpson und P.M. Davıpson, Pr. Roy 


Soc. 125, 23. 1929. W. FiInKELNBURG, Z. Physik 62, 624. 1930. 
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isen. Leider musste deshalb auf die sauberen Anregungsbedin- 
ıngen verzichtet werden, welche die sensibilisierte Fluorescenz ge- 
ıhrt: es wurde in einer Gasentladung gearbeitet. Auch in solchen 
t die Wirkung von Stössen zweiter Art gut erkennbar. wie aus der 
\nregung der Lyman-Banden!!), der Hg-Na-Fluorescenz ?), der Funken- 
pektren des Mg, Zn?) und des Hg*) hervorgeht. 
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Schema der hohen Terme des Quecksilbers mit den Resonanzlagen des 


(23 P,)- und (23 P,)-Kryptons. 


Besonders günstig für unseren Zweck liegen die Termschemata 


von Är und Hg zueinander, wie aus der Fig. I ersichtlich ist. Unter 


halb der Seriengrenze des Quecksilbers liegen im Krypton nur zwei 


1) E. E. Wirmer, Pr. Nat. Acad. Washington 12, 238. 1926. ®2)H. BEUTLER 
nd B. Joserny, Naturw. 15. 540. 1926. 3) R. FRERICHS, Ann. Phvsik 85, 362. 


1928. *) ‚J. STARK, Ann. Physik 86, 541. 1928. 
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Tripletterme (2°P, und 23P,). deren Lage kürzlich von F. W. Mk: 
GERS,. T. L. pe Bruiv und C. J. HumrHrıes!) sehr genau bestimm 
wurde. 

Aus der Figur ist ersichtlich. dass der metastabile Term 2°/ 
(5; 32943-47) des Kryptons, der die Stossanregung infolge sein 
hohen Lebensdauer am meisten begünstigt, in einer Resonanzschär! 
von 38 Millivolt zu 5°D, und von 33 Millivolt zu 5'D, gelegen ist 
Die Anregung des Terms 5 1P,. die zur Beobachtung einer intensive 
Linie bei 6234 A führt, kann unberücksichtigt bleiben. Denn obgleich) 
>'P, infolge ausgezeichneter energetischer Resonanz und des starkeı 
Dipols 118, >5!P, dem (2®P,)-Ar viel Energie entzieht. bewirkt er 
nur eine Herabsetzung der Konzentration dieser metastabilen Atom« 
ohne eine Änderung des Intensitätsverhältnisses in der Anregung 
5®D:5'!D, das uns hier allein interessiert. Ferner bewirken die in 
stabilen (2®P,)-Ar-Atome eine bevorzugte Anregung des Hg zum 
6>D,- (19 Millivolt Energiedifferenz) und 6'D,-Term (17 Millivolt) 
deren Verhältnis ebenfalls bestimmt wird, ohne die Anregung des hieı 
in bester Resonanz stehenden 6°P, in Betracht zu ziehen. 


Versuchsanordnung. 


In einem Entladungsrohr mit Aluminiumelektroden wurde bei 
etwa 3mm He-Druck eine Gleichstromentladung von einigen Milli 
ampere erzeugt. Dem He war Hg-Dampf vom Sättigungsdruck bei 
Zimmertemperatur beigemengt; das Licht der Entladung wurde 
mittels einer Quarzlinse auf den Spalt eines Quarzspektrographen ge 
worfen. Das Spektrum zeigt die Linien des He und des Hg, es wird 
auf jede Platte als Vergleichswert aufgenommen. Wird nun zu dem 
Gasgemenge noch weiterhin Krypton in Drucken von 0-004 bis 0-6 mm 
zugesetzt, so treten die He-Linien gegenüber den Kryptonlinien immer 
mehr zurück. Ausserdem zeigt sich eine Verstärkung gewisser 
Quecksilberlinien. und zwar derer, die nach dem Termschema in 
Energieresonanz zum metastabilen (bzw. zum instabilen) Krypton 
stehen. während die anderen Quecksilberlinien derselben Serien ihre 
Intensität nicht verändern. Fig. 2 zeigt eine solche Spektralauf 
nahme: Die eine Hälfte a) wurde mit der Entladung He- Hg ge 
wonnen, die andere b) bei weiterem Zusatz von 0-1 mm Krypton 


1) W, F. MEGGERS, T. L. DE Bruins und €. J. HUMPHREYS, Bur. Stand. .J. Res 


3, 129. 1929. 
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je Ausgangsterme der verstärkten Linien sind angegeben. sie stehen 
ı Übereinstimmung mit dem Termschema Fig. 1. 

Um ein quantitatives Mass der Verstärkung infolge der Stoss 
‚bertragung der Energie zu erhalten, wurden Aufnahmen mittels eines 
stufenfilters nach der Methode von DoRGELO durchgeführt. Ein fünf 
tufiges Filter (Zeiss) erlaubt eine Schwächung bis 1:5: wir photogra 
‚hierten auf die gleiche Platte je drei Spektren von He Hy und von 
Ile: Hg Kr. deren Belichtungszeiten sich wie 1:5:25 verhielten und 


sewannen so Intensitätsmarken. die auch für Linien sehr verschie 


ı) Entladung in Helium + Quecksilber Mit weiterem Zusatz von 0-1] mm Äh 


dener Intensität einige Schwärzungsflächen im gut geeieneten Teil der 
Schwärzungskurve aufwiesen. Die Beleuchtungsstärken variierten zwi 
schen 1:125 (1:25 Zeitfaktor. 1:5 Stufenfilter). Es wurde jedesmal 
aus dieser Reihe von 15 Spektren eine Vergleichsschwärzung markiert. 
deren Bezug auf die zugehörige Belicehtungsstärke die Linienintensität 
ergah. 

Dies wurde für alle interessierenden Linien durchgeführt. Die 


(Genauigkeit der so gefundenen Intensitäten schätzen wir auf 30° 


Ergebnisse. 

Besonders interessieren uns die Werte der zusätzlichen Intensität. 
die manche AHg-Linien infolge der Kryptonzugabe erfahren: dies 
werden durch Subtraktion der beiden Intensitäten (mit und ohne 
Krvpton) auf der gleichen Platte erhalten. 

In der nachstehenden Tabelle sind diese Verstärkungen der Linien 
für verschiedene Kryptondrucke aufgetragen. 

Es ist aus der Tabelle ersichtlich. dass die beiden vom Term 5 ’D 
ıwusgehenden Linien 2805.03 und 2483 A einen anderen Intensitäts 
verlauf in Abhängigkeit vom Druck aufweisen. als die Linie 3906 A 


vom Term 5 '!D. Beim höchsten angewendeten Är-Druck zeigen beide 
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i Intensitätszuwachs 
Wellen- 














f Linie bei Zugabe von Krypton in Millimetern 
ange 
0.004 0.012 00-035 0.085 0.13 0-17 0.58 
3906 A |51ıD | 0 25 25 50 50 60 50 
3802 . DIS >21P, 0 3 10 2 7 5 2 
3704 . 612) 5 10 25 15 20 10 5 
28053 . 53D 25 15 250 375 300 300 50 
2760 DBIS 5) 10 10) 6 21 15 15 
2699 „ , 63D)>23P, 25 35 50 80 105 200 50 
26 — 68 2 4 Bi) 3 3 4 10 
2640 . T>D d 10 25 10 10 5 1) 
2483 . 5) 'D\ 40 40 O0 300 225 250 50 
2447 „ ,535}>23P, 2 2 10 20 12 20 10 
2400. 63D| 10 0 50 75 85 50 >; 
4 
yooH- 
s’D 
OD’ snot- \ 
ki 
< \ 
Sn N 
r u‘ 
S % 6°D x 
Ei 
x 1, 
® > EEE 3 SI 
6  WERRERBEE ee. TR 
07 02 03 04 0,5 mmKr 


Fig.3. Intensitätsverlauf der Quecksilberemission in Abhängiekeit vom Är-Druck. 


gleiche Intensität. Dieser Wert wird aber von beiden in ganz veı 
schiedener Weise der Druckfunktion erreicht: vom 5'D,-Term in 
stetigem flachen Anstieg vom p,, = V anwachsend. dagegen vom 5°?D 
Term auf dem Weg über steilen Anstieg bei sehr geringen Ar-Drucken 
und Abfall nach einem beträchtlichen Maximum (vel. Fig. 3). 


Auswertung der Ergebnisse. 

Diese verschiedene Druckabhängigkeit der Termanregung ergibt 
ein Beweismittel für das Vorliegen der Stossübertragung als wirk 
samen Prozess in unserer Versuchsanordnung. In der Entladung 
könnte nämlich eine Verstärkung der Quecksilberterme, die dicht 
unter der niedrigsten Änregungsstufe des zugesetzten Kr liegen, auch 
dadurch zustande kommen, dass eine Anreicherung der Elektronen be: 
dieser spezifischen Voltgeschwindigkeit stattfindet. und dass diese dann 
eine selektive Anregung jener Hg-Terme bewirken. Ein solcher Pro 
zess wäre um so stärker zu erwarten, je höher die Konzentration de 
zugesetzten Ar gewählt wird. Das Verhalten. das für den 5?D-Tern 
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frefunden wird, ist aber unvereinbar mit diesem Anregungsmecha- 
mus. denn bei mittleren Ar-Drucken (über 0-1 mm) findet eine 
nahme seiner Anregung statt. Ausserdem zeigt sich nach der 
ıbelle für geringe Ar-Drucke (bis 0-1 mm) eine starke Bevorzugung 
r Anregung des 5°D-Terms gegenüber 5'D, um mehr als eine 
hnerpotenz. Die Anregung durch Elektronenstoss hat aber in allen 
ntersuchungen stets höhere Ausbeuten für Kombinationen im glei 
chen Termsystem (1'!S5,->5'!D) als für Interkombinationen (18, 
5°D) ergeben, so dass diese Erklärungsweise unzulänglich ist. 
Die Annahme der Anregung des Quecksilbers als Folge von Stössen 


zweiter Art kann die Druckabhängigkeit deuten. Diese erweist sich 


ıls Wirkung des Vorgangs der Übertragung der Energie der hohen 


}{y-Terme auf normales Krypton, sobald dessen Konzentration eine 
Stosszahl auf das Hg in der Grössenordnung der Lebensdauer seiner 
Anregungszustände bedingt. Bei höheren Ar-Drucken tritt also zu 
dem Vorgang der Abgabe der Anregungsenergie des angeregten Kr 
an das normale Hg der inverse Prozess der Abgabe der Energie an- 
seregter Hg-Atome an das Krypton im Grundzustand. Die Drucke. 
bei denen ein Prozess in einer der beiden Richtungen sich bemerk 
bar macht. sind abhängig von den Lebensdauern der angeregten 
Atome. Denn ein metastabiles Ar-Atom hat etwa 10° Sekunden 
Zeit. ein normales Hg-Atom anzuregen, dagegen verliert ein hoch 
angeregtes Hg-Atom die Fähigkeit auf normales Ar einzuwirken. nach 
etwa 10°° Sekunden, seiner natürlichen Lebensdauer. 


Die rechnerische Behandlung dieser „Rückwirkung‘ veht von der STERN 
Vormerschen Formel!) aus und erweitert diese für den Übertragungsprozess in 
beiden Richtungen. Ferner wird die Möglichkeit berücksichtigt, dass in einem 
\tom (Hg) verschiedene Terme mit verschiedenen Übertragungsquerschnitten 
Faktoren b der STERN-VOLMERschen Formel) die Energie des primär und nach 
‚Rückprozessen‘ angeregten Ar aufnehmen können. Die allgemeine Formel nimmt 


dann die Gestalt?) an: 


b’,p')- | 1 ai 
I, pP 
orin bedeuten: 

die Emissionsintensität des Hg-Te 

die primäre Anregung des Ar, 

den reziproken Halbwertsdruck des Hg für die Aufnahme der Energie 


vom Är zum Hog-TVerm n., 


I) O.STERN und M. VoLMER, Physikal. Z. 20, 183. 1919. 2) Die Ableitung 


ird demnächst erscheinen. 
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bh’ den reziproken Halbwertsdruck des Ar für die Aufnahme der Eı 
vom Hog-Term n, 
p den Druck des Hg, 
p den Druck des Kr. 
‚2.3..n = die verschiedenen Fg-Terme, 

In einer graphischen Darstellung werten wir die Formel rechneriscl 
indem wir Pr, zu 0-001 mm konstant halten und Aufnahmeterme willkürli 
b= 200, 100, 50, 20, 10 und identischem 5’ annehmen; p,, wird variiert zu p 


0.005, 0-01, 0°02, 0°05, 01, 10 mm. Die Emissionsintensitäten F_ für jeden dis 





Drucke werden durch Kurven verbunden, wie in der Fig. 4 ausgeführt ist. | 


n | 
lerme des Hg werden in Abständen „ von der Resonanzstelle aus abgetra 


) 


wodurch ihre Folge auf der Abszisse sich nach der Energie ordnet. 








Fir.4. Fluorescenzintensität verschiedener Terme bei der Atomart Il in Abhängig 





keit vom Gasdruck der Atomart I (Primäranregung von I konstant). 


Aus Fig. 4 ist erkenntlich, dass die Bevorzugung der Terme guter Resonaı 
bei wachsendem Druck aufgehoben wird, während Terme schlechter Resonaı 
ihre geringe Emissionsintensität beibehalten. Alle Terme streben mit wachsenden 
Druck dem gleichen Endwert der Emission zu, der einer natürlichen Intensitäts 
verteilung infolge der statistischen Gewichte und der Übergangswahrscheinlichk: 


entspricht. 
Das Verhalten der Emissionsintensität unter diesen Voraus 
setzungen ist so spezifisch, dass man aus seinem Nachweis auf dis 


Stossanregung als wirksamen Mechanismus schliessen kann. Auf die 


Werte der Tabelle angewendet lässt sich schliessen : 
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l. Der 5°D- und der 6°D-Term werden wesentlich durch 

stossprozesse angeregt. 

2, Der 5°?D-Term wird mit grösserer Ausbeute angereet 
s5'!D, ebenso 6°D stärker als 6'D. 

Um ein quantitatives Mass der Stossausbeute zu ge 
nen, empfiehlt es sich nicht, die Kurvenschar der Fig. 4 auszu 
rten, da die Lebensdauern der 2®P,- und 2?P,-Kr-Atome unter den 

\ersuchsbedingungen unbekannt sind. Wir gehen vielmehr folgender 
massen vor: Die Intensität der Hg-Terme ist im Bereich kleiner 
Kryptondrucke diesen direkt proportional, da die Anregung des Ar 
dessen Konzentration proportional ist. und die Stosszahl des Hg auf 
ngeregte Ar-Atome bei festgehaltenem Hg-Druck konstant bleibt. 
Das Verhältnis, in dem dieses stossende Hg zu 5°?D,- und 5 'D,- bzw. 
zu 6°D,- und 6 'D,-Termen erregt wird, ist aus dem Verhältnis der 
Neigungswinkel der Geraden zu erkennen, die die Werte der Emissions- 
intensitäten der Terme bei kleinen Ar-Drucken verbinden (Fig. 3). 

Um von diesen Emissionsintensitäten zu der Häufigkeit der An 
regungen zu gelangen, sind einige Rechnungen notwendig. Zunächst 
ist die Farbenempfindlichkeit der Platte zu berücksichtigen, die für 
3906 A zu dreimal grösser als für 2805 A und für 3704 A zum drei 
fachen Betrag von 2699 A bestimmt wurde!). Weiterhin werden die 
ripletterme wegen der statistischen Gewichte dreimal stärker an 
seregt als die Singuletterme. Ausserdem ist noch zu berücksichtigen, 
dass der einen Kombination (Grobstruktur) des 5'D, (oder 6 'D,) 
zum 2'P,-Term die Kombinationen 5°?D, bzw. (6°D,) zu 2?P,. 2’P, 
und 2®P, im Triplettsystem entsprechen. Nehmen wir an, dass die 
Gesamtübergangswahrscheinlichkeiten dieser beiden Kombinationen 
sleich sind. Dann erscheint in der Linie 3906 A (3704 A) der gesamte 
Zerfall 5'D, > 2!P,. dagegen in 2805 A (bzw. 2699 A) nur ®,, von 
53D..,„>2FP. (bzw. 6°®D, 


>23P,,,.). gemäss der BURGER 
DORGELoschen Summenregel?) wegen der statistischen Gewichte 1. 3.5 


‘1 


des ?P-Zustands. von dem wir in genannten Linien nur ?P, beobachten. 


I) Hierzu wurde auf dem gleichen Plattenmaterial eine Serie Aufnahmen 

ner Hg-Bogenlampe mit Stufenfilter und einem Farbfilter von Chlorgas (bekannten 

\bsorptionsvermögens) durchgeführt und photometriert. Die Emissionsintensitäten 

r Hg-Bogenlampe entnahmen wir der Arbeit von L. REEvE (J. physical Chem. 

29, 39. 1925, vgl. auch F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie, S. 292. Leipzig 

1927), der galvanometrisch eine ähnlich belastete Lampe mass. 2)H.C. Burakı 
nd H. B. DorGELo, Z. Physik 23, 258. 1924. 
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Diese Beziehungen ergeben: 


Verhältnis der aus den Schwärzungen bestimmten Emissionsintensi 


täten: Jososios: Jane = 12 bis 20 


Joooo : Jar0ı 3 bis 6. 
Verhältnis der Plattenempfindlichkeiten: 
Posos: Paoos = 1:3; Pose : Paroı 3 
Verhältnis der statistischen Gewichte: 
": BOORCT : WORRRONE ve I 

Verhältnis der Übergangswahrscheinlichkeit: 

4° > BER > ne’, 

Insgesamt wird daraus die Anregungshäufigkeit im Stoss be 

rechnet zu: 


2805 ] z805 Paso "aD 1? ıp 
3906 Js \ Prsos G ı3Dy A > 32, 
Soao5 : Sa906 20 bis 35 
und entsprechend Soeon: Saroa = 2 bis 4. 


Das Ergebnis der Experimente lässt also auf eine Bevorzugung 
der Triplettanregung für den Term 5°D im 20- bis 35fachen 
Betrag der Singulettanregung. für 6°?D im Betrag von 2 
bis 4 schliessen, wenn das Hg durch den Übergang Triplett— Singulett 
des Stosspartners angeregt wird. Damit ist der Wiexersche Erhal 
tungssatz experimentell gestützt. 

Es sei noch erwähnt. dass statt Helium auch Neon als Füllgas 
bei der Entladung angewendet wurde. und dass sich dann das gleiche 
Bild ergab. 

Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Alle Theorien der energetischen Anregung infolge von Stössen, 
sowohl die Borxsche der Elektronenstossanregung als auch die 
KALLMANN-LoONDoNsche Theorie der Energieübertragung bei Stoss- 
prozessen zwischen Atomen, ergeben als erste Näherung, dass die An- 
regungswahrscheinlichkeiten den sogenannten SCHRÖDINGERschen Di 
polen proportional sind, die den Termübergängen entsprechen. In 
diesen Arbeiten ist betont. dass bei Zusammenstössen auf relativ 
kleinen Abstand zusätzliche Kräfte eine erhebliche, sogar überragende 


Rolle spielen können. Der Wisxersche Erhaltungssatz sagt ganz all- 


gemein aus, dass bei verschwindender magnetischer Wechselwirkung 
der Elektronen untereinander nur Übergänge stattfinden können, bei 
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ienen die Multiplizität des Gesamtsystems erhalten bleibt. Bei den 
ier untersuchten Atomen erfolgen (Kr und Hg) Triplett-Singulett- 
ibergänge unter Ausstrahlung, die eine spontane Multiplizitätsände- 


ung bedeuten. Dies beruht auf der magnetischen Wechselwirkung 
des Elektronenspins mit dem Rumpf. Wenden wir den Wisnerschen 
Satz auf den Elektronenstoss an, so können von einem !S,-Grund- 
zustand aus im Atom sowohl Triplett- als Singuletterme angeregt 
werden, denn die Multiplizität des Gesamtsystems braucht sich auch 
dann nicht zu ändern, wenn ein Tripletterm entsteht. Es findet 
dann sozusagen, da wir von der Spinkoppelung absehen können, ein 
Austausch zwischen freiem Elektron und Atomelektron 
statt. Auf Grund eines solchen Austausches kann die Multiplizität 
des Gesamtsystems gewahrt bleiben unter Beibehaltung der Spin 
richtungen aller Elektronen. 

Die Experimente über Elektronenstösse ergeben aber, dass die 
Tripletterme weniger häufig angeregt werden als die Singulett- 
zustände!). Dies kann nicht aus dem Wısenerschen Satz erklärt 
werden. Wir vermuten, dass die Ausbeute solcher Anregungsstösse 
wesentlich nach der Grösse des Dipolmoments des Übergangs erfolgt. 
Dieses ist klein für Interkombinationen; ein Elektronenaustausch des 
freien gegen ein Atomelektron scheint infolge der kurzen Passagezeit 
in grösserem Abstand nur selten aufzutreten. 

Im Gegensatz hierzu stehen die Ergebnisse unserer Versuche über 
den Zusammenstoss zweier Atome. Auch hier kann die Multiplizität 
ddes Gesamtsystems nur dadurch erhalten bleiben, dass beim Stoss ein 
Klektronenaustausch zwischen Ar und Hg stattfindet. Die experi 
mentell festgestellte Tatsache, dass diejenigen Übergänge sogar be 
vorzugt sind, bei denen Interkombination im Hg auftritt, beweist. 
(dass der Anregungsprozess während eines solchen Zusammenstosses 
nicht auf einer Dipolwechselwirkung beruhen kann; denn dann müssten 
(wie oben ausgeführt) die Interkombinationen seltener sein als die 
Kombinationen im Singulettsystem. Gemäss den Beobachtungen ist 
ılso im wesentlichen ein Elektronenaustausch wirksam. Ein Grund 
dafür ist hier darin zu erblicken, dass die Passagezeit zweier Atome 
viel länger ist (als beim Elektronenstoss), und dass jetzt eine Wechsel 
wirkung zweier neutraler Teilchen vorliegt gegenüber der früheren 
Wirkung einer Ladung auf ein neutrales Atom. 


1) Z.B, CastLe W. Foarp, Physic,. Rev. 35, 1187. 1930, 


vr nn ne mann 
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Die Einzelheiten der oben am KÄr-Hg-Stoss beschriebenen Be 
obachtungen stützen diese Überlegungen. Wir hatten gefunden, das- 
bei Energielieferung durch das metastabile (2? P,)-Ar die Bevorzugung 
der Interkombination im Hg um den Faktor etwa 30, beim instabilen 
(2®?P,)-Ar nur um den Faktor etwa 3 erfolgt. Die Verschiedenheit 
findet ihre Erklärung darin, dass im letzteren Falle schon eine An 
näherung an die beim Elektronenstoss ausgeführten Überlegungen voı 
liegt. Denn der Term (2®P,)-Kr besitzt schon einen Dipol des Übeı 
gangs zum Grundzustand, und ferner gestattet die Resonanzschärfe 
von 17 bzw. 19 Millivolt einen grösseren Übertragungsquerschnitt 
Hingegen war beim (23P,)-Ar kein Dipolmoment wirksam und die g« 
ringere Resonanz von 33 bzw. 38 Millivolt erforderte grössere An 
näherung der Atome. Erst in solcher Nähe werden die mit hoher 
Potenz der Entfernung abfallenden Kräfte des Elektronenaustauschs 
wesentlich wirksam. 


Anwendung der Interkombinationsbeziehung. 
a) Anregung durch Elektronenstoss. 


Die Anregung von Atomen durch Elektronenstoss erfolgt, wie oben 
erwähnt, im wesentlichen nach Massgabe des Dipolmoments des be 
treffenden Übergangs. Interkombinationen sind deshalb gegenüber 
den Kombinationen im gleichen Multiplettsystem benachteiligt, wii 
die Messungen ergeben. Die Beobachtungen zeigen aber eine weitere 
Verschiedenheit in der Anregung beider Termsysteme in bezug auf di 
Ausbeute als Funktion der Elektronengeschwindigkeit. Aus den Be 
obachtungen von W. SCHAFFERNICHT!) und von CASTLE W. FOARD°) 
folgt für das Hg, dass die Anregungsausbeute bei Steigerung der Elek 
tronengeschwindigkeit über die Anregungsenergie für die Singulett 
terme einen stetigen steilen Anstieg (bis zu einem breiten Maximunı 
bei etwa 50 Volt) zeigt, dagegen für die Tripletterme nach weniger 
steilem Anstieg einschmales Maximum wenige Volt über deı 
Anregungsenergie durchläuft und dann schnell zu kleinen Werten 
absinkt. 

Dieses Verhalten deutet auf das Vorliegen eines Elektronen 
austausches hin. Die Anregung des Hg zu einem Tripletterm erfolg! 
dann durch Austausch des stossenden Elektrons gegen ein gebundenes 


!) W. SCHAFFERNICHT, Z. Physik 62, 106. 1930. 2) CastLE W. FoARD 
Physic. Rev. 35, 1187. 1930. 
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Elektron mit antiparallelem Spin; so bleibt die Multiplizität des 
esamtsystems nach dem Wiıenerschen Satze erhalten. Dem Elek- 
onenaustausch entspricht eine Frequenz, die sich bei schneller 
'ıssage nicht mehr ausbilden kann. Der Abfall der Anregungsausbeute 
cht hinter der erforderlichen Spannung kann so erklärt werden, da 
für die Singulett-Triplett-Interkombinationen charakteristisch ist 


b) Dissoziation von Molekülen. 

Eine weitere Anwendung der experimentell nachgewiesenen Be 
iehung ergibt sich für die Anregung von Molekülen. Es ist nunmehr 
möglich, durch geeignete Wahl eines angeregten Atoms, in einem 
\lolekül einen Singulett- bzw. Triplettzustand mittels Stossübertragung 
bevorzugt herzustellen. Eine besondere Bedeutung haben diejenigen 
Zustände für die Chemie, die einer Abstossung beider Atome zuzu 
ordnen sind, wie z.B. der Grundzustand des Triplettsvstems im 
Wasserstoff. also eine Dissoziation des Moleküls bedeuten. 

Der Stoss von Elektronen auf H, kann infolge eines Elektronen 
austausches auch den Term °F (allerdings nur schwach wegen des 
verschwindenden Dipolmoments) anregen. Da während der kurzen 
Passagezeit des Elektrons die Lage der H-Kerne im Molekül sich 
kaum ändern kann, wird der Tripletterm erst über 8 Volt erreicht 

Anders wirkt der Stoss von Atomen, wie zuerst KarLan!) be 
tonte, da die Stossdauer mit der Frequenz der Molekülschwingung 
vergleichbar wird. Stösst ein (2°P,)-Hg-Atom auf H,, so findet im 
Abstand von 52 Ä schon eine Einwirkung statt, die die Trennung 
des H, zur Folge hat?). Wahrscheinlich ist dann schon eine Attrak 
tionskraft infolge der Wechselwirkung der inneren Elektronenbewegung 
wirksam, wie sie F. Loxpon?) entwickelt hat. d.h. es besteht eine 
Dispersionswirkung im H, für die kurzperiodische Frequenz im an 
seregten Hg. die eine Anziehung beider Teilchen in der Grössen 
ordnung der thermischen Energie hervorruft. In grösserer Nähe 
werden dann die Resonanzkräfte infolge der Gleichheit der Elektronen 
beträchtlich, die zum Austausch eines Elektrons und damit zur Disso 
ziation des H, beim Übergang des Hg in den Grundzustand führen 
werden. Die Multiplizität des Gesamtsystems war vor dem Stoss: 


1) J. Kartan, Nature 123, 162. 1929. 2) H. BEvTLER und E. Ragıno 
virsch, Z. physikal. Ch. (B) 8, 403. 1930, dort ältere Literatur. ') F. Loxpon 
Physik 63, 245. 1930. 
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(!2)H,+ (*P)-Hg — Triplett, wird nach dem Stoss (18)-Hg + (28)-A 
- (?8)-H = Triplett oder (35)-HgH + (?S)-H — Triplett betragen, wir« 
also gewahrt. 

Wenn wir dem Elektronenaustausch, d.h. der gleichzeitigen Inteı 
kombination im Hg und H,, eine wesentliche Rolle zuschreiben, so hat 
dies folgenden Grund. An sich wäre es denkbar, dass das H,-Molek il 
adiabatisch durch Schwingungsaufnahme auf Kosten der Energii 
des Hg* dissoziiert, wozu während der Passagedauer vielleicht ge 
nügend Zeit gegeben wäre. Aber die so entstehenden H-Atome habeı 
antiparallelen Spin und bilden deshalb mit dem dann im Grundzustand 
befindlichen Hg-Atom ein Singulettgesamtsystem. Das bedeutet ein 
Verletzung des Erhaltungssatzes, die besonders beim (2 ?P,)-Hg wege: 
des Fehlens des Dipolmoments beim Übergang zu (118,)-HAg und wege: 
des strengen Interkombinationsverbots zwischen den tiefen Termen 
des H,in Widerspruch zu den oben beschriebenen Experimenten stehe: 
würde. Auch deutet die Tatsache, dass die Aufnahme der gleichen 
Energie im Stoss von ÜO bzw. N, als reine Schwingungen etwa 2000 
bzw. etwa 6000 mal schwerer erfolgt als beim H,, darauf hin, dass bei 
diesem zusätzliche Kräfte wirksam sind. 

ec) Austausch von Kernen. 

Nicht nur für die Elektronen sind die Austauschkräfte wirksam 
sondern auch für gleiche Kerne. So kann die Umwandlung des Para 
wasserstoffs in Orthowasserstoff, die BONHOEFFER und FARKAS!) deı 
Wirkung der im Dissoziationsgleichgewicht vorhandenen Wasserstoff 
atome zuschreiben, durch Austausch der H-Kerne unter Beibehaltung 
ihrer (antiparallelen) Spinrichtungen erklärt werden. Allerdings müsste 
bei diesem Prozess ein Quant der Rotationsenergie in Translations 
energie (bzw. umgekehrt) verwandelt werden. 

Auch könnten durch gleichzeitigen Austausch zweier H-Kerne mit 
antiparallelem Spin zwei Moleküle Parawasserstoff in zwei Moleküle 
Orthowasserstoff unter Wahrung der ‚„Kernmultiplizität“ übergehen 


Zusammenfassung. 


Aus einem Erhaltungssatz, den E. WIGyER quantenmechanisch 
abgeleitet hat, folgt, dass beim Energieaustausch unter Resonanz bei 
Stössen zweiter Art die Multiplizität des Gesamtsystems erhalten 
bleibt. Dies bedeutet, dass eine gleichzeitige Interkombination beim 


1) K. F. BONHoEFFER und A. Farkas, Bunsenvortrag 1930 (Z. Elektrochem 
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mwechsel in beiden Stosspartnern gegenüber der Interkombination 
‚ur einem (und „erlaubtem‘‘ Übergang im anderen) bevorzugt wird. 
An der Stossübertragung der Energie vom angeregten Krypton 
(Quecksilber wird dies experimentell geprüft und dabei die Ab- 
neigkeit der Hg-Emission vom Kr-Druck zur Sicherstellung dieses 
regungsmechanismus in einer Entladung mit He oder Ne als Füllgas 
rangezogen. Das Ergebnis ist, dass der Prozess (1) gegenüber (2) 
m den Faktor etwa 30 bevorzugt wird: 

(1) (2®P,)-Är + (118,)-Hg= (1'8,)-Ar + (5°D,)-Hg + 0-038 Volt 

(2) (118,)-Kr + (5 'D,)-Hg + 0-033 
obgleich die Resonanzlage in (1) und (2) praktisch gleich gut ist. Ferner 

(3) gegenüber (4) um den Faktor etwa 3 bevorzugt: 

(3) (2?P,)-Kr+ (118,)-HAg= (1'18,)-Kr+ (6°?D,)-Hg— 0.019 Volt 

(4) (118,)-Ar + (6'1D,)-Hg— 0-017 

Die Erfüllung des Erhaltungssatzes wird durch Austausch zweier 
Elektronen von antiparallelem Spin (unter Beibehaltung der Rich 
tungen) zwischen den beiden neutralen Teilchen beschrieben. Die 
Elektronenaustauschkräfte werden bei Zusammenstössen auf kleinen 
Abstand wirksam; besonders dann treten sie in Erscheinung. wenn die 
Dipolwechselwirkungen gering sind, d. h. also bei geringer energetischer 
Resonanz und bei ‚verbotenen‘ Übergängen. So wird der Unterschied 
des Auswahlfaktors etwa 30 zwischen (1) und (2) gegenüber etwa 3 
zwischen (3) und (4) gedeutet. 

Der Austauschmechanismus wird zur Erklärung der Anregungs 
funktion der Hg-Terme durch Elektronenstoss herangezogen. Ferner 
wird auf seine Bedeutung für chemische Reaktionen, die Spaltung 
des HA, durch Elektronenstoss und durch angeregtes Quecksilber, und 
die Umwandlung des Para- in Orthowasserstoff hingewiesen. 
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Die Dipolmomente der o-Dihalogenbenzole'). 
Von 
Ernst Bergmann, Leo Engel und Stefan Sändor. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 7. 30.) 


Es werden die Dipolmomente der zehn möglichen o-Dihalogenbenzole und 
die der vier Monohalogenbenzole bestimmt. Die erhaltenen Werte lassen sich so 
wohl mit der von den Verfassern vor kurzem vorgeschlagenen Annahme der 
Modellverzerrung als auch mit den Überlegungen von SmaLLwooD und HErzFE1.) 
gut deuten. Es wird an Hand von Dipolmessungen und röntgenographische: 
Daten (nach DEBYE) nachgewiesen, dass Molekülverzerrungen schon bei einfache: 
Molekülen (asym. Dichloräthylen, Chloroform, Methylenchlorid) auftreten. 


Theoretisch sollten sich die Dipolmomente disubstituierter Benzol 
aus den charakteristischen Momenten der Substituenten mit Hilfe deı 
gut begründeten Annahme berechnen lassen, dass der Benzolkern ein 
ebenes reguläres Sechseck darstellt, auf dessen Diagonalen die Aussen 
valenzen liegen. Diese Betrachtungsweise führt bei m- und p-disub 
stituierten Benzolen fast durchweg zum Ziel, nicht aber bei den 
meisten o-Derivaten. Wir haben vor einiger Zeit?) vorgeschlagen, (di: 
Abweichungen bei den o-disubstituierten Benzolen durch die „Raum 
beanspruchung‘ der Liganden zu deuten, d.h. anzunehmen, dass iı 
den fraglichen Verbindungen eine Verzerrung des Modells im Sinn: 
einer Vergrösserung des Winkels zwischen den beiden Liganden statt- 


hat. Die Grösse dieses neuen Winkels e — der ‚normale‘ Winke! 
ist 60° — gibt jedenfalls ein anschauliches Bild von der erwähnte: 
Diskrepanz 
4A 
F 1: 
“B 


!) Über die Bedeutung von Dipolmessungen für die Stereochemie des Kohlen 
stoffs, IT. Mitteilung. T. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 8, 111. 1930. 2) Iu 
cit., 8. 117. 
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War diese Deutungsweise brauchbar, so musste die Verzerrung 

Modells mit der Grösse der Liganden, allgemeiner gesagt: ihrer 
Wechselwirkung, symbat gehen. Das ist tatsächlich der Fall, wie eine 
Untersuchung der zehn möglichen o-Dihalogenbenzole ergeben hat. 
"luor macht den kleinsten, Jod den grössten ‚ortho-Effekt‘“. In der 
"abelle 1 sind die gefundenen Dipolmomente der untersuchten Ver 
bindungen und die sich aus ihnen errechnenden Winkel e zusammen 


estellt, die sich in einfacher Weise aus der Gleichung 
ee Se; ET 
cos (180 — e) = F — 
2ap 


ergeben, in der „ das gefundene Moment des Moleküls, « bzw. ? das 


Moment des Liganden A bzw. B ist. 


Tabelle 1. 








Verbindung A B pı 1088 R 3 
elektrostat. Einh. in ® 
o-Ditluorbenzol F F 2.38 69° AU’ 
o-Fluorchlorbenzol . . I Ol 2.33 78° 40’ 
o-Fluorbrombenzol . F Br 2.27 79° 40’ 
o-Fluorjodbenzol . . . F J 2.0 86° 38° 
o-Diehlorbenzol . . .. . cl Cl 2.241 88° 14’ 
o-Chlorbrombenzol . . cl Br 2.13 91°30’ 
o-Chlorjodbenzol . . . cl J 1-93 une TE 
o-Dibrombenzol.... Br Br 2.032) 94’ 10’ 
o-Bromjodbenzol ... . Br J 1:86 96’ 50° 
o-Dijodbenzol ...... . J J 1.704 97° 50’ 


Die in der obigen Gleichung auftretenden Grössen «@ und /, d.h. 
(die Momente der vier Halogene in aromatischer Bindung, haben wir 
aus eigenen Messungen an den vier Halogenbenzolen entnommen, da 
nach den vorliegenden Erfahrungen von verschiedenen Autoren ge 
messene Dipolmomente nicht immer genau übereinstimmen, was im 
vorliegenden Falle natürlich eine erhebliche Fehlerquelle abgegeben 


1) C. P.SmyrH, S. O.MorGan und J.C. Boyce (J. Am. chem. Soc. 50, 1536. 
1028) fanden 2-25, J. Errera (Physikal. Z. 27, 764. 1926) 2-24. 2) P. WALDEN 
und O0. Werner [Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929] geben 1-87, J. Erkera (loc. 
it.) 1-67 an. 3) P. WALDEN und O. WERNER (loc. eit.) fanden für diese Ver- 
bindung ein Moment von 1:73. 4) Nach J. ERRERA (loc. cit.) ist das Moment 


'es o-Dijodbenzols 1-63. 


+ 
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hätte. In der Tabelle 2 sind die von anderen Autoren gefundene 
(Spalte 2) Momente der Halogenbenzole mit den unserigen (Spalte | 
zusammengestellt. 

Tabelle 2. 





Fluorbenzol .... . 1-45 » 10-18 1:39 1) 

Chlorbenzol .... . 1-56 - 10-185 1-522); 1-553); 1-56; 1-645 
Brombenzol . ... . 1-49 . 1015 1:56); 1-56 

Jodbenzol ..... 1-30. 1018 1.255 


Dass die Raumbeanspruchung der Liganden in organischen Mol, 
külen Wirkungen haben kann, die über den Rahmen des Modells 
hinausgehen, war den Chemikern schon lange, wenigstens qualitatiı 
bekannt. Auf solche Erfahrungen stützten wir in unserer frühercı 
Mitteilung die Hypothese der Modellverzerrung. Inzwischen sind abeı 
auch von physikalischer Seite strikte Beweise dafür erbracht worden 
dass die klassischen Modelle durch bestimmte Liganden einschneiden.: 
Verzerrungen erleiden können. 

l. Von DegyE?) ist vor kurzem der Abstand der beiden Chlor 
atome im asymmetrischen Dichloräthylen CH, Cl, röntgenogri 
phisch ermittelt worden. Er beträgt 37 A. Aus dieser Grösse und 
dem Abstand © — Cl lässt sich der Winkel berechnen, den die beiden 
Ü—Ol-Bindungen miteinander einschliessen. Nimmt man als O— €] 
Abstand den Radius des Chloratoms + dem Radius des Kohlenstoff 
atoms !P), also 1-07 + 0-73 = 1:80, so ergibt sich für diesen Winkel die 
Grösse von 128° 22’"), Aus dem Dipolmoment des asymmetrischen 
Dichloräthylens ergibt sich, wie wir in unserer ersten Arbeit zeigten 


I) P. WALDEN und O. WERNER, loc. eit. 2) C, P.SmyrH und 8. ©. Mor 
GAN, ‚J. Am. chem. Soc. 50, 1547. 1928. 3) J. W. Wırrıams, Physikal. Z. 29, 174 
1928. .J. RorLınskı, Physikal. Z. 29, 658. 1928. !) C, P.Smyru, S. O. MorGas 
und J. €. Boyce, loc. eit. 5) K. Hösenpant, Physikal. Z. 30, 391. 1920 
6) J. W. Wırrıams, Physikal. Z. 29, 683. 1928. *) K. HöJENDAHL, loc. eit 
s) P. WALDEN und O. WERNER, loc. cit. 9%) DEBYE, Vortrag auf der Heidelberge: 
Tagung der Bunsengesellschaft 1930. Vgl. Physikal. Z. 30, 84, 524. 1929. 31, 142 
1930. 10) Und zwar des aromatischen (= dem halben Abstand zweier Kohle: 


stoffatome im Graphit), da ja die aromatische € —CÜ-Bindung mit der alipha 
tischen Äthylendoppelbindung chemisch und physikalisch übereinstimmt; vx! 
unsere 1. Mitteilung, S. 113 und 129, Anm. 1, sowie die Ergebnisse der Rama 
Spektroskopie (KOHLRAUSCH und Dapıev, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1657. 1930 
11) Von W, M. Stantey und R. Apams (J. Am. chem. Soc. 52, 1200. 1930) ist 


der aromatische C—(l-Abstand zu 1:89 auf umständliche Weise errechnet worden 
) 


Unter Benutzung dieses Wertes ergibt sich der oben erwähnte Winkel zu 133 
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Winkel von 133°, also in befriedigender Übereinstimmung. Auf 
s Modell der geometrisch isomeren 1,2-Dichloräthylene CHUI-CHOl 
rl noch unten zurückzukommen sein. 

2. Besässe das Chloroform ein reguläres Tetraeder, so sollte sein 
Dipolmoment gleich dem des Chlors in aliphatischer Bindung sein, 

o 1-9 In Wirklichkeit!) beträgt es etwa 1-0 (107% elektrostat. 
Kınh.). Diese Tatsache lässt sich gleichfalls durch Molekülverzerrung 
nfolge der Raumbeanspruchung der Substituenten deuten. Berechnet 
man mit Hilfe des gleichfalls von DEBYE (zu 3-1) angegebenen (!— Ül- 
\bstands im Chloroform und des nunmehr natürlich aus dem Radius 
des aliphatischen C-Atoms (1-52 A) zu errechnenden € — Cl-Abstands 
|-s3 den Winkel zwischen zwei ®— Cl-Bindungen, so erhält man einen 
Wert von 116°. Man kann nun weiter aus diesem ‚‚verzerrten‘ 
Tetraedermodell das Dipolmoment des Moleküls durch einfache 
Vektoraddition im Raum errechnen. Dabei erhält man folgendes 
überraschende Resultat: Das Moment des Moleküls errechnet sich zu 
1-225 bei Verwendung des aliphatischen Chlormoments, zu 0-974, also 
in weit besserer Übereinstimmung mit der Erfahrung, bei Verwendung 
des aromatischen. Es gewinnt somit den Anschein, als ob die ver 
schiedene Grösse des Chlormoments in aliphatischer und aromatischer 
Bindung, d.h. z. B. des Dipolmoments von Methylchlorid und Chlor- 
benzol, einfach durch den verschiedenen Ü—(Cl-Abstand in beiden 
Molekülen bedingt ist, so dass wir für obige Rechnung das aromatische 
Uhlormoment benutzen können, weil wir den aliphatischen Charakter 
der Verbindung (Chloroform) schon in dem Ü—Ol-Abstand zum Aus- 
(druck gebracht haben. Zu einem ganz ähnlichen Schluss ist kürzlich 
Manantı?) gekommen. 

Die gleiche Überlegung lässt sich für das Methylenchlorid durch- 
führen, für das DegyvEe den CIl--Cl-Abstand zu 3-23 bestimmt hat. 
Der Winkel zwischen den beiden Chloratomen beträgt 123° 40’. Daraus 
errechnet sich unter Benutzung des aromatischen Chlormoments das 
Dipolmoment des Moleküls zu 1-46, während der gefundene Wert?) 
1:59 beträgt*). Verwendung des aliphatischen Chlormoments führt 
diesfalls zu dem Wert 1:84. 


!) Gefunden wurden von verschiedenen Autoren die Werte 1:10, 0-95, 1:05, 1-05. 


P.C. ManHanrtı, Physikal. Z. 31, 546. 1930. 3) R. SÄnGER, Physikal. Z. 27, 556. 
326 +) Die Abweichung beruht wahrscheinlich einfach auf der von uns zur Er 


lichung der Rechnung stillschweigend gemachten Voraussetzung, dass der Winkel 
schen den beiden H-Atomen gleich dem zwischen den beiden (ÜI-Atomen ist. 
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Jedenfalls ergibt sich die Tatsache, dass durch gewisse Liganden 
eine Verzerrung der normalen regulär-tetraedrischen Struktur des 
Kohlenstoffs bewirkt werden kann. 

Es ergibt sich sogar noch weiter, dass offenbar in unseren Fällen 
die Spreizung zweier Ü—Cl-Bindungen abhängt von der Art der Ah 
sättigung anderer Valenzen am selben Kohlenstoffatom. Denn die 
Spreizung ist beim Chloroform, bei dem die anderen Liganden H und (/ 
sind, kleiner als beim Methylenchlorid, bei dem die anderen Valenzen 
zwei H-Atome sind, am grössten beim asymmetrischen Dichlor 
äthylen, bei dem die beiden übrigen Valenzen an einer Doppelbindung 
beteiligt sind. Wir möchten darauf hinweisen, dass O. K. InGoLD und 
seine Schüler zu analogen Ergebnissen auf Grund rein chemische: 
Tatsachen gekommen sind. 

11. 


Von H.M. SmaLLwoop und K.F. HerzrELp!) ist kürzlich ein: 
andere Erklärung für die ‚‚ortho-Effekte‘‘ bei disubstituierten Benzolen 
vorgeschlagen worden, die nicht eine Verzerrung des Modells, sondern 
die gegenseitige Induktionswirkung der (ja mit Dipolcharakter aus- 
gestatteten) Bindungen postuliert. Unter Benutzung eines Ü—Ü-Ah 
stands von 1-50 Ä und unter der Voraussetzung, dass die Momente 
der Gruppen Ü-Substituent auf der Peripherie der Kohlenstoffatome 
lokalisiert sind, kommen SMALLWOoD und HERZFELD zu einer relatiı 
befriedigenden Übereinstimmung zwischen Rechnung und Messung 
Wir haben nach der Formel der beiden genannten Autoren auch unsere 
Messungen durchgerechnet?) und geben unsere Resultate in der nach 
stehenden Übersicht (Tabelle 3) wieder, in der A die Differenz 
Hget — Hper bedeutet. 

Für diese Rechnungen musste zunächst die Deformierbarkeit « 
des Fluors bestimmt werden. Nach dem Vorgang von SMALLWOOD 
und HERZFELD berechneten wir sie nach der Formel 

3 Roct 
4nN 


(N = AvoGaprosche Zahl) aus der Oktettrefraktion des Fluors, die 


@ = 


!) H. M. SmaLLwooD und K. F. HERZFELD, J. Am. chem. Soc. 52, 1919. 1930. 
2) In der zitierten Arbeit sind auf S. 1926 die Konstanten der benutzten Glei 


chung falsch angegeben. Sie sind: 
A’= —0:01159 b’ 0-0712 
A”’= —0-0712 3’= + 0.0939. 
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Tabelle 3. 








Verbindung Hgeg (- 1018 pop (1018 4 
o-Difluorbenzol . . . . 2.38 2.48 0.1 
o-Fluorehlorbenzol . . 2.33 2.39 0.06 
o-Fluorbrombenzol . . 2.27 2.24 1.0.03 
o-Fluorjodbenzol .. . 2.00 1:98 + 0.02 
o-Diehlorbenzol. .. . 2.24 2.31 0.07 
o-Chlorbrombenzol . . 2.13 2.20 0.07 
o-Chlorjodbenzol . . . 1:93 2.09 0.16 
o-Dibrombenzol . . . 2.03 2.04 0.01 
o-Bromjodbenzol 1-86 2.02 0.16 
o-Dijodbenzol . . . . 1:70 1:30 + 0-4 


ihrerseits aus der Atomrefraktion des Fluors und ein Viertel der Atom 
refraktion des Kohlenstoffs additiv zusammengesetzt wird. Die 
bisher nicht bestimmte — Atomrefraktion des Fluors berechneten 
wir so, dass wir die Elektronenpolarisationen der von uns unter- 
suchten Fluorverbindungen mit denen der korrespondierenden Sub- 
stanzen verglichen, die an Stelle eines Fluor- ein Wasserstoffatom be- 
sitzen (z. B. o-Fluorbrombenzol mit Brombenzol). Die Differenz der 
beiden Elektronenpolarisationen setzten wir gleich der der Atom 
refraktionen von Wasserstoff und Fluor. Erstere war in der Arbeit 
von SMALLWOOD und HERZFELD zu 1-065 angegeben, für die fragliche 
Differenz (R,—R;,) ergab sich im Mittel 0-08. Daraus folgt für die 
Atomrefraktion des Fluors der Wert 0-985, was in guter Übereinstim 
mung steht mit einer Angabe von Fasans und Kork (1-00)!). Mit 
diesem Wert ergibt sich die Oktettrefraktion 
R = 0.985 + 0-59 = 1-58 
und «= 0.619 - 107%, 

Es ergibt sich also, dass im grossen ganzen eine recht gute Über- 
einstimmung zwischen Rechnung und Erfahrung auch in den neueren 
Fällen erzielt werden kann. Wir möchten aber folgendes hervorheben: 
(sanz abgesehen von der wenig begründeten Ansetzung des Ü—(-Ab- 
stands zu 1-5 Ä scheint uns die Lokalisierung des Dipolmoments auf 
(der Peripherie des beteiligten Kohlenstoffatoms zunächst nicht wahr- 
scheinlicher als die Annahme der Molekülverzerrung, zumal, wie 
SMALLWOOD und HERZFELD angeben, eine Verschiebung des Moments 
ın den Benzolsubstituenten wie sie uns wahrscheinlicher dünkt 
den Induktionseffekt auf eine zu vernachlässigende Kleinheit be- 


1) FAJans und Knorr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 249. 1926. 


——— 
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schränken würde!). Es erscheint uns unmöglich, zwischen den beid: 
Auffassungen zu entscheiden, besonders da wir selbst die Raun 
beanspruchung der Substituenten ausdrücklich nicht als rein mech 
nische Grösse aufgefasst wissen wollten. Möglicherweise entspricht 
eine Kombination beider Anschauungen am besten der Wirklichkeit : 
Nach unserer Meinung könnte mittels Dipolmessungen allein nur dann | 
eine Entscheidung herbeigeführt werden, wenn die Genauigkeit der | 
Messungen erheblich erhöht werden könnte. 

















Cl 
»D 
4 ya 3,6 
145 
Z_ICc 
H 1% 
H H 
‘ 
Fig. 1. Fig. 2. 


Man könnte hingegen vielleicht eine Entscheidung mittels röntgenographischer 
Abstandsmessungen erreichen. Solche liegen für o-disubstituierte Benzole nicht vor’ 
Wohl aber hat Degyer*#) den Abstand der Chloratome im eis- und trans-1,2-Dichlo: 
äthylen bestimmt; er beträgt 3-6 bzw. 4:1 A. Leider führt eine Auswertung diese: 
Zahlen nicht zu einem stereochemisch verwertbaren Ergebnis, und zwar aus fol 


!) Im übrigen sind die / nach SMALLWwooD und HERZFELD keineswegs immeı 
sehr klein. 2) Die Abhängigkeit des „ortho-Effekts‘‘ von der Grösse des Sub 
stituenten, die wir in der vorliegenden Arbeit festgestellt haben, und die, wie ii 
unserer 1. Mitteilung gezeigt wurde, auch bei den cis-Formen der Dihalogenäthylen:« 
in erhöhtem Mass auftritt, dürfte schwerlich ganz ohne die „Raumbeanspruchung 
zu erklären sein. 3) Von R. Kuns und seinen Mitarbeitern (Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 59, 488. 1926. Helv. chim. Acta 11, 44. 1928) sind die Abstände der Ladungen 
im zweifach geladenen Phthalsäure- und Phenylendiammoniumion gemessen wordeı 
Diese Abstände können natürlich bei der Behandlung der Benzolderivate mit un- 
seladenen Substituenten nicht herangezogen werden, zumal die von Kunn in 
den zitierten Abhandlungen erhaltenen Resultate theoretisch nicht ganz leicht zu 
deuten sind. #) DEBYE, Vortrag auf der Heidelberger Tagung der Bunsengesel!- 
schaft 1930. Vgl. Physikal. Z. 31, 142. 1930. 
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beidı lem Grunde: Rechnet man aus Fig. 1 den Winkel zwischen der € —-H- und der 
Raun (1l-Bindung aus [er ist 2(180— £)], so erhält man statt des zu erwartenden 
mech raederwinkels (109° 28’)!) einen Winkel von 161 Umgekehrt liefert, wie Fig. 2 

j t, die Degyesche Bestimmung für die eis-Form einen Winkel « = 70° 34’, was 
spricht au einem völlig unverzerrten Tetraeder entsprechen würde. Auch hier sind zur 
ıkeit: irung der Verhältnisse noch weitere Untersuchungen nötig, die wir in Angriff 
r dann | iommen haben. 
eit der | Apparatives. 

Wir benutzen zu unseren Messungen eine nach J. W. Wırnıams?) 
sebaute Apparatur; nur hat es sich als vorteilhaft erwiesen, den 
Detektor nebst Telephon durch ein Audion nebst Lautsprecher zu er 
etzen. Die Anordnung wurde durch diese Änderung 
wesentlich unempfindlicher gegen Erschütterung. 
Sr ‚Jeder der drei Stromkreise befand sich in je einem 
Ber Kupferkasten, der zur Abschirmung diente. 
Von den Brechungsexponenten der untersuchten 
lösungen wurden nicht die Absolutwerte bestimmt. 


Vielmehr wurde ihre Differenz gegen reines Benzol 
mittels eines Zeissschen Interferometers gemessen 

was mit ausserordentlicher Genauigkeit möglich ist. 
\ls Brechungsexponent des reinen Benzols wurde ein- 
fach die Quadratwurzel aus der Dielektrizitätskon 




















stante genommen, was uns aus theoretischen Gründen 
am einwandfreiesten scheint. Nehmen wir nämlich 
phischer einmal an, es sollte das Dipolmoment von Benzol in 
ht vor’ Benzol als Lösungsmittel bestimmt werden. Die not- | 
Dichlo: wendige (und hinreichende) Bedingung dafür, dass | 
Ben diesfalls der Wert Null erhalten wird, ist, dass das | 
Quadrat des Brechungsexponenten gleich der Dielek- | 
s immeı trizitätskonstante gesetzt wird. | 
les Sub Wesentlich neuartig ist in unserer Anordnung | 
Be (as verwendete Kondensatorgefäss, das in Fig. 3 | 
ithylen« a ! ‘ N | 
Be schematisch wiedergegeben ist. Es gestattet das Ar- NS, 
ds beiten mit 10 bis 12cm? Lösung?), was besonders Fig. 3 
ıdungen bei schwer zugänglichen und kostbaren Substanzen 
wordeı wichtig ist; seine elektrischen Eigenschaften seine Kapazität be 
mit un trägt etwa 60 cm bleiben beliebig lange unverändert. Das Gefäss 
‚UHN ı 
eicht zu !) Vgl. unsere I. Mitteilung, S. 122ff. 2) Vel.z. B.J. W. WırLıams, Fortschr. 
ngesell- Chemie, Physik u. physikal. Chemie 20, Heft 5. 1930. 3) Wir verwendeten zu 





ınseren Messungen zwei verschiedene Gefässe. 








114 Ernst Bergmann, Leo Engel und Stefan Sandor 


besteht nämlich aus einem einzigen Stück Glas, so dass eine Ver 
schiebung der Belegungen gegeneinander nicht möglich ist. Letzter: 
bestehen aus Silber, das in der üblichen Weise (mittels Rohrzucker 
auf dem Glas niedergeschlagen wird. Zu diesem Zweck setzt maı 
auf die Öffnung A mittels eines Stückes Schlauch von geeignete: 
Länge einen Trichter — das Gefäss wird dabei in vertikaler Lage 
festgehalten — und lässt durch B die Versilberungslösung bis zu: 
angegebenen Höhe (€) einfliessen. Nachdem die Spiegelabscheidung 
beendet ist (etwa 10 Minuten), lässt man durch den Trichter bei 4 
destilliertes Wasser einlaufen und spült so die verwendete Lösung 
bei B wieder hinaus. Diese Operation wiederholt man fünfmal. 

Beim Versuch wurde der Winkel gemessen, um die ein Dreh 
kondensator gedreht werden muss, wenn das eben beschriebene Mess 
gefäss dazu parallel zu- und abgeschaltet wird. Bezeichnen wir diesen 
Winkel mit 

A, wenn der Messkondensator mit der Lösung gefüllt ist, 

B, wenn der Messkondensator mit dem Lösungsmittel gefüllt ist 

C', wenn der Messkondensator mit Luft gefüllt ist, 
so ist die Differenz Ae zwischen den Dielektrizitätskonstanten der 
Lösung und des reinen Lösungsmittels 

le "A-—B 
de=(e—|) B_-6’ 
wo & die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels bedeutet, die 
aus den Physikalisch-chemischen Tabellen von LANDoLTt-BÖORNSTEIN 
entnommen wurde. 
Messungen'). 





e M 0 € n2 Pı) Pt. P P; P, 





1. Fluorbenzol. t=20.8°, 


0 78 87771 | 2.2824 2.2824 26-6112 26-6112  - = > 

003243 78-584 |0.88271 2.3776 2.27818 28-0156 26-5988 69.92 26.23 43.6) 
0.095485 78-987 0.88618 2.4431 2-.27536 | 28-9500 | 26-5894 | 69.25 | 26-22 | 43.00 
0.07629 | 79-373 0-88949 2.5059 | 2-27138 | 29.8221 26-5613 68-70 | 26-20 | 42-0) 
0.093669 79-740 0-89264 2.5676 2.26897 | 30-6586 | 26-5675 | 68-47 26-16 | 42.3] 


Pi,0=43. u= 145-10%. 


1) Die Buchstaben haben — wie üblich — die folgende Bedeutung: e = Molen 
bruch, M = mittleres Molekulargewicht, o= Dichte, e= Dielektrizitätskonstante, 
n = Brechungsexponent, Pı,, und P pi „- Gesamt- bzw. Elektronenpolarisation der 


Lösung, Pund P,„= dasselbe für den gelösten Stoff, P,. „= (Atom- und) Orien 


2 


tierungspolarisation. Die P,., wurden graphisch auf unendliche Verdünnun; 
(PA +0) extrapoliert. 





3 











Die Dipolmomente der o-Dihalogenbenzole. 115 
| 
Ver 
e M 0 & n? Pı) Pi): r P; 'P,+0 
‚zer 
ckeı 2. Chlorbenzol. t= 20.8". 
man | ) 78 0.87771 | 2.2824 | 2.2824 26-6112 26-6112 2— > 
| 02877 78-992 0-.88517 | 2.3856 | 2-28454 | 28-1940 | 26-7535 81-63 31-56 50.07 
neteı 04078 79-407 | 0:88824 | 2.4243 2.285145 | 28-7800 | 26-8150 79.80 | 31-61 48.19 
Laxı 006358 80.194 0-89412 | 2.5003 | 2.28685 | 29.9007 | 26-9225 | 78-35 | 31-51 46-84 
© 08880 81-063 0.900633 | 2-5976 | 2:29083 | 31-2764 27.0260 79-15 31-28 47-87 
s zul 01 78 0).88219 2.2900 2.2900 26-5859 | 26-5859 _ _ > 
iduno (040401) 79-394 0.893085 | 2.4380 2.2926 | 28-8053 26-7656 81-52 31:04 500 
we 064611 80-229  0.89960 | 2.5276 2.2945 30.0900 | 26-8831 | 80-82 31-19 49.0) 
Bin P®, 051.13. u=1.56-10®. 
sun 
3. Brombenzol. = &20.2°., 
Dreh 0 78 0-87841 2.2836 | 2.2836 26-6081 26-6081 . > 
0.03128 | 80-471 0-90081 | 2:3928 | 2.29023 | 28.3238 26-8650 | 81-47 34-82 46-65 
Mess 004102 81-241 0.90778 2.4263 2.29235 28-8381 | 26-9463 | 80.97 34-85 46-12 
liesen 0.06625 83-233 0-92585 | 2.5207 2.298115 30.2413 27-1506 81-45 34-80 | 46-65 
0.09167 85-242 0-94406  2:6098  2.30335 31-5321 27-3475 | 80.32 34:68 45-64 
P, +0 — 46-57. u 1-49 - 10718, 
4. Jodbenzol. t= 19.5. 
It ist 
0 78 0.87924 2.2850 | 2.2850 26-6031 26-6031 — — > 
0.03539 | 82.459 | 0-92099 | 2.3891 | 2.30226 28-3335 27-1013 7555 40.68 34-87 
n der 005435 | 84-848 | 0-94337 | 2-4488 | 2.31119 29.2900 | 27-3538 76-03 40.42 35-61 
008250 | 88-395 0.97657 | 2-5334 | 2-32427 30-6160 | 27.7200 75-24 40.14 35-10 
Pi r0=393. u = 12% - 1018. 
d. o-Difluorbeuzol. {= 22.2°. 
bt, die 0 78 0-87605 | 2.2795 | 2.2795 26-6197 26-61970  - _ > 
001085 78-390 0-87906 | 2.3656 | 2.276486 | 27-8943 26-61714 144.11 26-337 117-73 
STEIN 01364 78-491 0-87984 2.3889 | 2.2756318 28-2313 26.61675 144-79 26-404 118.39 
001931 78-695 0-88141 | 2.4347 2.274589 | 28-8847 26-62220 143-91 26-42 | 117-49 
0.02811 79.012 0.883865 | 2.5082 | 2.271796 | 29-9067 26-11446 143.53 26-43 | 117-10 
Pi 0 =1184. u = 2.38.10". 
fe 6. o-Fluorcehlorbenzol. t= 18.2". 
0 78 0-88077 | 2.2876 | 2.2876 26-5950 26-5950 A > 
001883 78-989 | 0:88878 | 24414 | 2.287115 28-8435 26-6875 | 146-0 31-51 | 114-5 
> 2 003140 79-650 | 0-89416 | 2.5443 | 2.286780 30.2720 26-7398 | 143:5 | 31-20 112.3 
zn 005670 80.980 , 0:90487 | 2.7627 | 2.286020 39-1220 26-8530 142.2 |31-15 111.0 
49.) P, > Oo 7 115.2. u = 2.33 . 10 18, 
42.31 
7. o-Fluorbrombenzol. t= 22.3°. 
0 78 0-.87594 2.2793 | 2.2793 | 26.6206 26-6206 | — _ > 
Molen 001851 | 79.796 0-89167 2.4194 | 2:281203 28-7413 26-7806 141-2 35-26 105-9 
a 0.02687 | 80.606  0-.89876  2-4822 | 2.281976 29.6600 26-8518 139.7 35-23 104-5 
i (.03973 81-854 0:-90968 2.5814 | 2.283600 31-0593 26-9631 138-3 35.24 103-1 
on de! 
ya n— f — 9.97. 18 
en P\ ,0= 1079. u 2.27. 1078. 
nnun: 1) Diese Messungen sind bei 17° ausgeführt worden; doch sind die ange- 
ebenen P ,,. bereits auf 20-8° C umgerechnet. 
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i M|e ’ n? Pa | Pıp | P | Py |Pıso 
8. o-Fluorjodbenzol. t= 22.3”. 
0 78 0-87594 2.2793 2.2793 | 26-6206 | 26-6206 _ Pan > 
0.01752 | 80-522 | 0.89941  2-3882 2.286078 28-3213 | 26-8631 | 1123-72 40.46 | 83:26 
0.02390 81-442 | 0.90797 | 2-4287 | 2:.288517 28-9353 | 26.9494 | 123-46 40.38 | 83:08 
0-03494 83-031 | 0-92276 , 2.5005. 2.293790 30.0013 | 27-1131 |123:38 | 40.30 83.08 
Pıı o=831. u = 2.00. 10, 
9. o-Diehlorbenzol. t= 18-5". 
0 78 0-88042 | 2.287 | 2.287 26-5969 26-5969 un u > 
0-.01722 | 79.188 0.89242 | 2.4166 | 2:289744 | 28-4613 26-6782 134-885 31-32 | 1083-56 
0-03738 | 80.581 0.90649 | 2.5755  2-293665 30-6086 26-7831 1133-85 | 31-58 | 102-927 
0-05915 | 82.081 0-92165 | 2.7472 2.297660 32.7780 26-8906  131-10 | 31-57 99.5 
Pi +0= 105-9. u = 2.24 - 108, 
10. o-Chlorbrombenzol. t= 19.5". 
0 78 0.87924 2.285 | 2.285 26-6031 26-6031 _ _ > 
0.0998 79-133 | 0-88927 | 2.3600 | 2.287656 27-7569 26-7250 |, 142-19 | 38-81 103-338 
0.01913 80.172 0.89847 2-4265  2:-291047 | 28-7553 | 26-8463 139.09 39-31 99.78 
0.02777 81-152 0:90715 | 2:4903 2.293465 | 29.6907 | 26-9494 | 137.80 | 39:07 98.73 
0.03257 81.697 0-91198 | 2.5232 2.295603 | 30-1667 | 27-0294 | 13601 | 39.69 96-32 
P\ o=%0 u=2.413- 10, 
11. o-Chlorjodbenzol. t= 194". 
0 78 0.857936  2-2852 2.2852 26-6025 26-6025 > 
0:01528 80-452 | 0-.90058  2:3775 2:29453 | 28.1113 26-9281 125.37 | 47-91 77-46 
0-02100 81-371 | 0:90854 | 2-4121 | 2.29771 | 28-6640 27-0431 124-75 47-58 77-17 
0-.03292 | 83.283 0.9209 | 2.4831 2:30464 | 29.7827 | 27-2850 12321 | 47-33 75-88 
005688 87-129 0-95838 2.6240 2.31666 31-9300 27-7313 120.26 45-99 74.27 
P’, +0= 78.6. u = 1-93 - 1918, 
12. o-Dibrombenzol. t= 22.8". 
0 78 0.87535 2.2783 2.2783 26-6231 | 26-6231 _ > 
0.01318 | 80.082 | 0-.89178 2.3598 2.28326 | 28-0080 | 26-9044 | 131:71 | 47-96 83-75 
0-01957 | 81-092 0-89975 2.3989 2.28628 | 28-6613 | 27-0163 | 130.78 48-24 82.54 
0-.02751 | 82.346 0.090964 2.4456 2.28867 | 29.4367 27-2013 128.91 | 47.64 81:27 
P\ ı07F 85-9. u—= 2.03.10 18, 
13. o-Bromjodbenzol. t= 19.2". 
0 78 0.87959 2.2856 | 2.2856 | 26-6006 26-6006 —_ — > 
0-01478 81-029  0:90796 2.3701 | 2:29655 | 27-9788 | 26-9313 | 119.87 | 48-98 70.89 
0.02376 82-871 0.92521 2.4260  2.30374 | 28-8580 | 27-1331 121-60 | 49.01 72.54 
0.03133 84-422 0.93973 2.4750. 2.31010 | 29.6107 | 27-3063 122.69 49.13 73-56 
1 +0= 73.1. u = 1-86 - 1018, 
14. o-Dijodbenzol. t= 22.5". 
0 78 0.87570 | 2.2789 | 2.2789 26-6219 26-6219 . s > 
0.01836 | 82-627 | 0:91973 2.3716 | 2:29858 | 28-1875 | 27-1400 111:89 54-84 57:05 
0-02700 84-803 | 0.94043 2-4192 | 2.30774 | 28-9593 | 27.3756 1113-20 54-54 58-66 
0-03541 | 86-922 0.936060 2-4606 , 2-31553 29.6300 | 27-5713 111-58 53-44 58-14 


Pi+0o=604 u=10.10°%, 
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Präparate. 
Sämtliche für die Messungen verwendeten Präparate wurden drei- 
ıl destilliert soweit irgend angängig. im Vakuum —., wobei jedes- 
al nur die Mittelfraktion der vorangehenden Destillation verwendet 
wurde. Die Präparate siedeten höchstens innerhalb '/, und bei völlig 
konstanter Temperatur des Heizbades. 

Die Monohalogenbenzole waren Kahlbaum-Präparate; sie zeigten 
die folgenden Siedepunkte: Fluorbenzol Kp.,, 83:5’; Chlorbenzol 
Kp.zss 1295; Brombenzol Kp.s 46°; Jodbenzol Kp.,, 69°. In der 
Literatur!) sind die folgenden Daten angegeben: Kp.„o 849: Kp.zo 
131-5" bis 132-6°; Kp.,s 43°: Kp.,; 69°. Beim Fluorbenzol machten 
wir die Beobachtung, dass es beim Stehen (in einer verschlossenen 
Stöpselflasche) allmählich einen buttersäureähnlichen Geruch und 
saure Reaktion annahm, über deren Grund wir natürlich nichts aus- 
sagen können?). Die Destillation des Fluorbenzols wurde bei Gegen- 
wart von Ätzkali vorgenommen. 

Auch o-Dichlor- und o-Chlorbrombenzol waren Kahlbaum-Prä- 
parate. Sie zeigten nach der üblichen Reinigung Kp.,, 85° bzw. 
Kp.s 825° (Literatur: Kp.,s 86° bzw. Kp.;ss 204°). 

o-Difluorbenzol [Kp.;; 93°; nach SCHIEMANN und PILLARSKY?) 
Kp.z;ı 91° bis 92°]. Der gegebene Weg zur Darstellung von o-Difluor- 
benzol besteht in der thermischen Zersetzung des o-Fluorbenzol 
diazoniumborfluorids nach SCHIEMANN und PILLARSKY: 


5 


F > 
+N,+BF,. 

N=N F 

BF, 


Die von den genannten Autoren gegebene, vom o-Nitranilin aus- 
sehende Vorschrift für die Darstellung des benötigten o-Fluoranilins 
erwies sich jedoch als zu wenig ergiebig. um für die Darstellung grösserer 
Mengen von o-Difluorbenzol in Betracht zu kommen. Wir haben uns 
(deshalb des Hormannschen Abbaues von o-Fluorbenzamid*) bedient: 


1) Soweit nichts anderes bemerkt ist, bedeutet „Literatur‘‘ BEILSTEIN, 5. Aufl., 
Bd. 5. Berlin 1922. 2) Vielleicht wirkt hier das Fluor intramolekular oxydierend. 
) SCHIEMANN und PitLLarsKy, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 3035. 1929. #) Wie 


hn schon 1. .J. Rınkes (Chem. Weekbl. 16, 206. 1918) in ähnlicher Weise aus 
eführt hat. 
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CONH, NH, 
F F 
I Il 
Zur Gewinnung des letzteren kamen zwei Wege in Betracht 
Oxydation von o-Fluortoluol!) zu o-Fluorbenzoesäure, Verwandlung 
ins Chlorid und Amid: 


CH N 000H cocı CONH, 
F F F F 
v 
oder Umwandlung des Anthranilsäureesters in o-Fluorbenzoesäure 
ester?) über das Diazoniumborfluorid und Verwandlung ins Amid 


BF, 
NH, N=N F 
: ö > HFN,+BF, 
000 ,H, C00C,H, CO0C,H, 5 
III IV 


Für die Oxydation von o-Fluortoluol existiert eine gut durch 
gearbeitete Vorschrift von K. G. ELLINGER?), die aber sehr langwierig 
ist und mit der zweiten Methode nicht konkurrieren kann. 

o-Carbäthoxybenzoldiazoniumborfluorid (Ill): 90 g Anthranil 
säureäthylester*) werden in Gegenwart von 130 em? konzentrierte: 
Salzsäure mit 40 g Natriumnitrit diazotiert. Die klare Lösung wird 
mit 180 em? Borfluorwasserstoffsäure (40% ig) versetzt und das aus 
gefallene Salz abgesaugt. Ausbeute: 117g = 80%. Zersetzungspunkt 
118°. Zur Analyse°) wurde die Verbindung aus Wasser umkristallisiert. 

0-1401 g Substanz: 14-0 em? N, (28-3°, 759 mm). (,H,O,N;F,B 
Ber. N 10-6. Gef. N 11-3. 

o-Fluorbenzoesäureäthylester (IV): 112g des Borfluorids (III) 
werden in der von SCHIEMANN ausgearbeiteten Weise zersetzt. Das 
Destillat wird in Äther aufgenommen und kurz mit Natronlauge und 


1) SCHIEMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1798. 1929. 2) Die Möglichkeit 
dieser Umwandlung hat SCHIEMmAnN (Ch. Ztg. 54, 269. 1930) kurz hervorgehoben. 
») K. G. ErLLInGER, Diss., Hamburg 1928. 4) Thu. Curtıius und MELSBACH, 
J. pr. Ch. (2) 81, 542. 1910. 5) Nach SchieMAnN und PILLARSKY, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 62, 3042. 1928. 
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Wasser gewaschen, der Äther abgedampft und der Rückstand im 
ıkuum destilliert. Ausbeute: 40 g = 60%. Kp.,, 97° bis 98°. 

0-1611g Substanz: 0-3823 g 00, 0-0763g H,O. C,H,O,F. 
Ber. 64-3, H 5-4. Gef.: U 64-6, H 53. 

Aus der alkalischen Waschflüssigkeit lässt sich immer etwas 
Fluorbenzoesäure gewinnen. 

o-Fluorbenzamid (I): 16g o-Fluorbenzoesäureäthylester werden 
3 Stunden lang mit 500 cm? 25% igem wässerigem Ammoniak auf der 
\laschine geschüttelt. Die Ausscheidung des voluminös anfallenden 
\mids wird durch Abkühlen auf 0° vervollständigt. Kristallisation 
aus Wasser liefert 12g. Ausbeute = 90%. Schmp. der langen bieg- 
sımen Nadeln 118°; in ihnen liegt ein Monohydrat vor. Beim Versuch 
(ler Entwässerung trat bereits teilweise Sublimation ein. 

3:050 mg Substanz : 0-247 em’? N (22°, 753 mm). C,H ,ONF-+H,O. 
Ber.: N 9-0. Gef.: N 9-3. 

o-Fluoranilin (ll): Man trägt 15g o-Fluorbenzamid in eine 
Natriumhypobromitlösung ein, die aus 17:2g Brom, 24g Kalium- 
hydroxyd und 380 cm? Wasser hergestellt ist und erwärmt einige 
Stunden am Wasserbad. Durch Extraktion mit Äther erhält man 
6.5 g o-Fluoranilin (55% d. Th.) vom Kp.,s 60°'). 

o-Fluorbenzoylchlorid (V) erhält man durch 3stündiges Kochen von 
Fluorbenzoesäure mit der fünffachen Menge Thionylcehlorid in einer Ausbeute 
von 80% d. Th. als farblose Flüssigkeit vom Kp.,; 87°. 

0.3220 g Substanz verbrauchten nach dem Behandeln mit Na-Athylat und 
\nsäuern 20-0 cm? t/,, norm. AgNO,. C,H,OCIF. Ber.: (1 22-2. Gef.: Cl 22-0. 

o-Fluorehlorbenzol?): 20g o-Chloranilin (Kahlbaum) werden 
in Gegenwart von 40 cm? konzentrierter Salzsäure mit 9g Natrium- 
nitrit diazotiert und darauf mittels 40 cm? Borfluorwasserstoffsäure 
in das o-Chlorbenzoldiazoniumborfluorid übergeführt, von dem 28 g 
(=98% d. Th.) erhalten werden. Der Zersetzungspunkt liegt nach 
dem Umkristallisieren aus Wasser bei 171 

0.1760 g Substanz: 19-4 cm? N, (23-0°, 761 mm). C,H,N,CIF;B. 
Ber.: N 12-4. Gef.: N 12-7. 

Die trockene Zersetzung dieses Salzes (28 g) ergab in einer Aus 
beute von 85% (14 g) o-Fluorchlorbenzol. Kp.zg 1345. 


Di 
- 


!) Nach SCHIEMANN und PILLARSKY, loc. eit., Kp.ıı 58°. 2) Diese Ver- 
bindung ist auf anderem Wege bereits von T. J. Rınkes (Chem. Weekbl. 11, 952. 
1914) erhalten worden. Kp.--, 138-5. 
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o-Fluorbrombenzol: 30g o-Bromanilin werden wie übliel 
(40 em konzentriertes HCl und 13g Natriumnitrit:; 60 em? Borfluoı 
wasserstoffsäure) in das Diazoniumborfluorid übergeführt. Ausbeut: 
23 g - 50%. Zersetzungspunkt 156°. Umkristallisieren aus Wasseı 

0-1263 g Substanz: 11-1 cm? N, (26-5, 760 mm). U,H,N,BrF,B 
Ber.: N 10-3. Gef.: N 10-0. 

Die trockene Zersetzung dieses Salzes (23 g) lieferte in einer Au 
beute von 81% (12g) o-Fluorbrombenzol. Kp.. 57. 0.0685 g Sul 
stanz. 0.1030 CO, und 0-0141g H,OC,H,FBr. Ber.: CU 41-1, H 2-5 
Gef.: C 41-0, H 2-3. 

o-Fluorjodbenzol!): 20 g o-Jodanilin (Kahlbaum) werden mit 
20 cm? konzentrierter Salzsäure, 30 cm? Wasser und 7-5 g Natriun 
nitrit in ddas Diazoniumsalz und dann mit 45 em? Borfluorwasserstof! 
säure in das o-Jodbenzoldiazoniumborfluorid übergeführt, das ein 
schwach gelbliches Kristallpulver darstellt. Ausbeute: 22g = 80° 
d. Th. Zersetzungspunkt 109°. Umkristallisation aus Wasser waı 
nicht möglich, da dabei allmählich Verseifung zu o-Jodphenol eintrat 

0.2111 g Substanz: 15-4em? N, (256°, 760 mm). C,H, NJF,B 
Ber.: N 8-8. Gef.: N 8-3. 

Die trockene Zersetzung von 20g dieses Salzes ergab 9 
o-Fluorjodbenzol = 70% d. Th. Kp.s, 785°. 

o-Chlorjodbenzol, o-Bromjodbenzol und o-Dijodbenzol wurden aus 


den entsprechenden substituierten Anilinen durch Diazotieren und 
Zersetzen mit Jodkali hergestellt. Kp.,, 107-5" bzw. Kp.,s 1385 und 
Kp.,; 152° (Literatur Kp.,s 109° bis 110° bzw. Kp.asıs 257-4 und 
Kp.r51-5 286°5°). Auch o-Dibrombenzol wurde nach der SANDMEYER 
schen Reaktion aus o-Bromanilin dargestellt. Es zeigte Kp.,s 109 
bis 110° (Literatur Kp.,; 104). 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat durch Ge 
währung eines Arbeitskredits sowie eines Forschungsstipendiums an 
den einen von uns (E.) die Durchführung der vorliegenden Unter 
suchung ermöglicht. Wir möchten dafür unseren ergebensten Dank 
zum Ausdruck bringen. 


I) Diese Verbindung ist auf anderem Wege von 1. .). Rınk&es (Chem. Weekbl 
16, 206. 1918) bereits dargestellt worden. Kp.-;, 188-6. 
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ie Ultraviolettabsorption von Alkali- und Erdalkalihalogeniden. 
von Zinkjodid, Cadmiumbromid, Cadmiumjodid, Quecksilber- 
bromid und Quecksilberjodid in wässerigen und 
nichtwässerigen Lösungen. 
Von 
Ekbert Lederle. 
\us der physikalisch-chemischen Abteilung des Instituts für angewandte Chemi 
Erlangen.) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 31. 7. 30.) 

Die Elektronenaffinitätsspektren der Halogenionen, ihre Beeinflussbarkeit 
Iurch Temperatur und Lösungsmittel werden diskutiert. Die experimentellen Be 
funde können sämtlich durch die von FRANcK und SCHEIBE gemachten Annahmen 
sedeutet werden. 

Die Halogenide der Elemente der zweiten Nebengruppe des periodischen Sy- 
stems sind in nichtwässeriger Lösung nur teilweise dissoziiert; ihre Absorption 
wird den Molekülen zugeordnet. Gestützt auf Beobachtungen TERENINs wird wahr 
scheinlich gemacht, dass die Photoreaktion bei HgJ, zu HgJ+J führt, wobei 
beide Dissoziationsprodukte auch im angeregten Zustand auftreten können. 


Die Ultraviolettabsorption von Halogenionen in Lösung, beson 
ders die des Jodions, wurde von G. SCHEIBE und Mitarbeitern!) unter 
sucht und es wurde gefunden, dass dem Jodion in wässeriger Lösung 
ein Absorptionsmaximum von 2262 Ä und einer Höhe von log k— 4-13 
zukommt. Die Messungen wurden dann weiter ins Ultraviolett aus 
gedehnt?) und dabei konnte festgestellt werden, dass sich dem ersten 
beobachteten Maximum ein zweites von etwa gleicher Höhe an- 
schliesst, dessen Abstand vom ersten Maximum einer Wellenzahl von 
rund 7600 em”! entspricht. Diese Beobachtung wurde von G. SCHEIBE °) 
ın Analogie gebracht zu den Deutungen, die FRANncK der Absorption 
von Alkalihalogeniddämpfen auf Grund eigener Untersuchungen ®) und 
solcher von ANGERER und MÜLLER?) gibt. Danach entspricht die 


!) G. SCHEIBE und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1321. 1926. Es 


liegen ferner noch Messungen von A. HantzscH (Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1096. 


1926) und von H. FROMHERZ und W. MEnscHiKk [Z. physikal. Ch. (B) 7, 439. 1930] vor. 


(+. SCHEIBE, Chem. Ztrblt. 1927, II, 2151. 3) G. ScHEIBE, Z. Elektrochem. 
»4,497. 1928. #) J. Franck, H. Kun und G. RorLzerson, Z. Physik 43, 155 
1927. 5) E. v. AnGERER und A. Mürrer, Physikal. Z. 36, 643. 1925. Ann 


Physik 88, 39. 1927. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 10, Heft 2 J 
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Differenz von 7600 em”! der Differenz der Energieniveaus von st 
bilem und metastabilem Zustand des Jodatoms. 

J. FRANCcK und G. SCHEIBE!) zeigten nun in einer gemeinsamen 
Arbeit, dass die Absorptionsspektren der Halogenionen in wässerigen 
Lösung Elektronenaffinitätsspektren sind und stellten Berechnungen 
an, die mit den Beobachtungen in Anbetracht der Unsicherheit ein 
zelner Werte in genügender Übereinstimmung stehen?). Nach diesen 
Überlegungen besteht der Elementarakt in der Abtrennung eines Elek 
trons, die dabei aufzuwendende Energie ist die Summe aus Elektronen- 
affinität des Halogens, Hydratationsarbeit des Ions und der zur 
Polarisation der Wassermoleküle aufzuwendenden Energie, vermindert 
um die Lösungswärmen des entstehenden Jodatoms und des ab 
getrennten Elektrons. 

Ferner wies G. SCHEIBE®) auch noch auf Zusammenhänge hin, 
die zwischen den Abscheidungspotentialen der Halogenionen und ihrer 
Ultraviolettabsorption in wässeriger Lösung bestehen. 

Wenn diese Überlegungen auch nur in erster Näherung den 
energetischen Verhältnissen gerecht werden, so ist doch durch die 
Ausdehnung der Messungen auf das SCHUMANN-Ultraviolett *) zweifels- 
frei erwiesen, dass die bei den Halogenionen in wässeriger Lösung 
beobachteten Absorptionsspektren Elektronenaffinitätsspektren sind. 

Die den erwähnten Überlegungen zugrunde liegenden experimen 
tellen Ergebnisse sind bisher noch nicht ausführlich veröffentlicht 
Dies soll hiermit nachgeholt werden; ferner sind Untersuchungen 
über Konzentrations- und Temperaturabhängigkeit der Absorption 
angestellt und ausserdem sind die Messungen auch auf nichtwässerige 
Lösungen der Alkali- und Erdalkalihalogenide, von Zinkjodid, Cad 
miumjodid und -bromid und Quecksilberjodid und -bromid ausge 
dehnt. 

1. Die Absorption wässeriger Jodidlösungen. 

Bei hinreichender Verdünnung (etwa von 1 norm. abwärts) ist 
die Absorption des Jodions in wässeriger Lösung innerhalb unserer 
Messgenauigkeit’) unabhängig sowohl vom Kation als auch von der 


1) J. Franck und G. SCHEIBE, Z. physikal. Ch. 139, 22. 1928. 2) L. Paurınü 
(Physic. Rev. 34, 954. 1929) brachte an diesen Berechnungen eine Korrektur an; 
diese ändert jedoch im Prinzip nichts an der Deutung des Absorptionsspektrums 
3) G. SCHEIBE, Naturw. 17,86. 1929. Z. Elektrochem. 35, 701. 1929.  *#) G. SCHEIBE, 
2. physikal. Ch. (B) 5, 355. 1929, 5) Diese beträgt etwa 42% im Extinktions- 


koeffizienten. 
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onzentration. Durch Mittelung aus sämtlichen vorgenommenen 
\lessungen wurden für die Absorptionsbanden des Jodions in wässe- 
river Lösung folgende Werte erhalten: 


I. Maximum. A=2262+2Ä. log k!) = 4-13 + 0-03. 
II. Maximum. 4=1935+4Ä. log k= 4-13+0-05. 


Es wurden Messungen an LiJ, NaJ, KJ, MyJ,, SrJ,, ZnJ, und 
('‘dJ, in wässeriger Lösung ausgeführt, die vollkommen übereinstim 
mende Werte ergaben. 

Geht man bei den Lösungen von NaJ zu sehr hohen Konzentra- 
tionen über, so rückt der Anstieg der Absorptionsbande nach längeren 
Wellen?), während das Maximum, wie qualitative Messungen mit 
Küvetten sehr kleiner Schichtdicke (etwa 1 u) ergaben, seine Lage 
behält?), was auch FROMHERZ und MENScHIK (loc. eit.) bestätigen. 
Für das Maximum liessen sich diese Messungen leider nicht quantitativ 
durchführen, da infolge unreproduzierbarer Schichtdicke der Fehler 
im Extinktionskoeffizienten zu gross ausfällt. Doch liess sich für den 
Beginn der Absorption der Effekt, wie er durch starke Erhöhung der 
Konzentration hervorgerufen wird, genau verfolgen. 

Betrachtet man nun Lösungen von NaJ in konzentrierten Salz- 
lösungen *), so findet man den entgegengesetzten Effekt: Die Absorp- 
tion des Jodions in 9 norm. (aCl,-Lösung rückt nach kürzeren Wellen. 
Wir haben in dem einen Falle eine Verschiebung der Absorption des 
Jodions durch Einwirkung von Kationen nach Ultraviolett, im anderen 
Falle eine Verschiebung nach Rot. Dieser scheinbare Widerspruch 
lässt sich vielleicht dadurch deuten, dass wir in hochkonzentrierten 
VaJ-Lösungen Komplexbildung annehmen, während die Wirkung einer 
konzentrierten CaCl,-Lösung gleichsam als ‚‚Lösungsmitteleffekt‘‘ auf- 
gefasst werden kann, sei es, dass die Deformation des Jodions durch 
(die Ca**-Ionen erfolgt, oder sei es, dass diese Ca**-Ionen die Wasser- 
moleküle deformieren, die ihrerseits auf die Jodionen einwirken können. 
Die Annahme einer prinzipiellen Verschiedenheit der beiden Effekte 
findet ihre Stütze darin, dass wir bei hoher NaJ-Konzentration keine 


Jı 
d J u ö er ö per Ay 
) log k log „4; c in Mol/Liter, d Schichtdicke in Zentimetern. 2) Vgl. 
\. Hantzsch (loc. eit.) und H. FROMHERZ und W. MEnscoHik (loc. cit.). 3) Auch 
bei konzentrierten ('d.J,-Lösungen wurde dieser Effekt beobachtet.  *) G. SCHEIBE 
und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1321. 1926. From#erz und MEnscHiK, 


. eit. 


yr 





124 Ekbert Lederle 


Verschiebung des Maximums beobachten, während in 9 norm. (aC! 

lösung das Maximum um 32Ä nach Ultraviolett verschoben wird. 
was für den reinen Lösungsmitteleffekt charakteristisch ist. v. Hanpan 
und EiSENBRAND!) studierten die Veränderungen der Absorption des 
Nitrations bei hohen Konzentrationen. Dabei fanden sie, dass ein Teil 
der Kationen, wie Lit, Na*, *, NH, und K*, die Absorption nach Ultra 

violett, andere, wie Ü's* , Rb* und Tetraalkylammonium* nach Rot 
verschieben. Sie suchen dieses Verhalten dadurch zu erklären, dass 
sie annehmen, die nach Rot verschiebenden Kationen besässen grössere 
Deformierbarkeit als das Nitration. 

Es ist aber kaum zulässig, die Lage der Absorption in Wasser 
als Normallage anzunehmen, da Wasser als starker Dipol die Absorp 
tion gelöster Stoffe wesentlich beeinflusst. Sobald wir ein einzelnes Ion 
in irgendeinem polaren Lösungsmittel auflösen, gerät es in das Feld 
der Dipole der ertnn  geraner mar und erleidet dadurch in jedem 
Falle eine Deformation. Die Grösse der Deformation hängt von der 
Stärke des Feldes, also von ber Grösse des Dipolmoments und dem 
Wirkungsradius der Lösungsmittelmoleküle ab. Auch bei hochkonzen- 
trierten Salzlösungen beruht der Effekt auf der gleichen Ursache; im 
Prinzip bleibt es das nämliche, ob das absorbierende Ion sich im Feld 
eines Dipols, eines anderen Ions oder eines assoziierten lonenpaares 
befindet, lediglich die Grösse der Deformation hängt von der Ursache 
des elektrischen Feldes und dem Abstand des Ions von dem Mittel- 
punkt des Dipols oder des anderen Ions ab. Für organische Moleküle 
ist gezeigt worden?), dass die Absorption in Hexanlösung der Ab- 
sorption des dampfförmigen ungestörten Moleküls am nächsten kommt. 
also ohne grossen Fehler als die Normalabsorption des unbeeinflussten 
Moleküls gelten kann. Leider lässt sich keine Hexanlösung freier lonen 
herstellen, und auch im Dampfzustand sind bis jetzt keine derartigen 
Beobachtungen bekannt geworden 

Gehen wir von der Normallage der Absorption des gasförmigen 
Nitrations aus, die wir uns bei sehr viel längeren Wellen gemäss den 
eben entwickelten Anschauungen zu denken haben, so folgen sich nach 
der Grösse ihrer deformierenden Wirkung eventuell unter Vermittlung 
der H,0O-Moleküle in natürlicher Reihenfolge bei zunehmender De 
formation des Nitrations und wachsender Verschiebung nach Ultra 


!) H.v. Hansgan und ‚J.EısENnBRAND, Z. physikal. Ch. (A) 132,401. 1928 
(A) 146, 294. 1930. 2) G. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 586. 1925 usw 
F. W. KrLinostept, Cr. 174, 812. 1922. 
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‚lett die Alkaliionen gemäss den Beobachtungen von v. HALBAN und 

ISENBRAND, wobei sich zufällig das Wasser als Lösungsmittel in seiner 
Dipolwirkung zwischen Kalium und Rubidium einordnet. Chloroform 
und Methanol als Lösungsmittel sind von geringerer Dipolstärke, die 
\bsorption in den betreffenden Lösungen liegt daher sinngemäss im 
(ebiet längerer Wellen. Entsprechend diesen Anschauungen ist es 
nicht nötig, von verschiedenen Zuständen des Nitrations zu sprechen, 
die sich in einer Äquidistanz der Banden in verschiedenen Lösungs- 
mitteln äussern soll, in allen beobachteten Fällen befindet sich das 
Nitration im unangeregten Zustand, der durch die Lichtabsorption 
ausgelöste Elementarakt ist stets der gleiche, lediglich die dazu er- 
forderlichen Energien sind infolge verschiedenen Deformationsgrades 
des Nitrations in den einzelnen Lösungen verschieden. Ferner kann 
in Lösungsmittelgemischen durch Variation der Mischungsverhält- 
nisse!) jede Lage der Absorptionsbanden zwischen denen in den reinen 
Lösungsmitteln erreicht werden, ohne dass etwa Bandenverbreiterung 
und Erniedrigung des Maximums auftreten, wie das bei Gleich- 
gewichten erforderlich wäre, sondern infolge der Maxwerıschen Ver- 
teilung befinden sich in einer solchen Lösung sämtliche absorbierende 
Teilchen im gleichen mittleren Deformationszustand, der Übergang 
von dem einen reinen Lösungsmittel zum anderen erfolgt vollkommen 
kontinuierlich. Es sei hier darauf hingewiesen, dass ein gewisser Gegen- 
satz zwischen Jodion und Nitration besteht; beim Jodion geht die 
Verschiebung der Absorptionsbande in Alkoholen und konzentrierten 
Salzlösungen nach der gleichen Seite, während beim Nitration die 
nichtwässerigen Lösungsmittel in entgegengesetzter Richtung ver- 
schieben. Dies hat seine Ursache in der prinzipiellen Verschiedenheit 
der durch die Lichtabsorption ausgelösten Elementarakte, beim Jodion 
beeinflussen sekundär die Elektronenaffinitäten der Lösungsmittel die 
lage der Absorption, wodurch die Deformationseffekte teilweise über- 
deckt werden. 

Nun ist jedoch zu bedenken, dass wir bei der Absorption stets 
die Differenz zweier Energieniveaus beobachten. Es ist daher nicht 
ohne weiteres anzunehmen, dass eine Deformation des Grundzustands 
auch eine Vergrösserung der Differenz zwischen den Energieniveaus 
des Grundzustands und des angeregten Zustands mit sich bringt. Die 
Beobachtung hat jedoch gezeigt, dass da, wo nach der Fayansschen 


!) Vergl. G. SCHEIBE loc. eit. 
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Deformationstheorie eine Verfestigung der Elektronenbahnen zu e 
warten ist, auch die Differenz der beiden Energieniveaus vergrössert 
erscheint. LEDERLE und RIECHE!) haben an einer Reihe von Ketonen 
und Peroxyden gezeigt, wieweit hier Übereinstimmung herrscht. 

Kurz zusammengefasst kann also gesagt werden, die durch 
v. HaLsav und EISENBRAND beobachteten Spektraleffekte bei Lö 
sungen des Nitrations können in allen Fällen als reine Deformation: 
effekte aufgefasst werden, die ihrer Art nach gleich in ihrer Grösse 
durch die gewählten Versuchsbedingungen bestimmt sind. Solange 
es aber noch nicht einwandfrei gelungen ist, die einfachen Deforma 
tionseffekte, wie sie durch Lösungsmittel hervorgerufen werden 
quantitativ zu erfassen, erscheint es wenig aussichtsvoll, die un- 
übersichtlichen Verhältnisse konzentrierter Salzlösungen völlig zu 
deuten. Und selbst wenn es möglich ist, auf dem von SCHEIBE un(d 
LEDERLE?) eingeschlagenen Weg den Lösungsmitteleinfluss auch 
quantitativ zu erklären, so sind bei konzentrierten Salzlösungen doch 
eine ganze Anzahl von Faktoren zu berücksichtigen, so dass man zu- 
nächst wohl schwerlich über mehr als qualitative Erkenntnisse hinaus- 
gelangen wird. 

Hingegen wäre es sehr interessant, die Absorption des Nitrations 
in möglichst vielen organischen Lösungsmitteln zu studieren, da hier 
Gelegenheit geboten ist, die Deformationseffekte bei einem Ion genau 
zu beobachten, ohne dass sie durch Sekundäreffekte, wie weiter unten 
beim ‚JJodion gezeigt werden soll, gestört werden. 


2. Temperaturabhängigkeit der Absorption der Halogenionen. 

Fig. 1 zeigt die Absorption der Halogenionen bei den Tempera 
turen von 17° und 75°). Ordinate ist der Logarithmus des dekadischen 
Extinktionskoeffizienten k, Abszisse ist die reziproke Wellenlänge in 
em”!, Es zeigt sich, dass bei Erhöhung der Temperatur die erste 
Absorptionsbande nach längeren Wellen verschoben wird. Greifen wir 
auf die Vorstellungen FRANcKs und SCHEIBES (loc. eit.) zurück, so 
sehen wir, dass mitbestimmend für die Lage der Absorptionsbande 
auch die Hydratationswärme des Ions ist. Temperaturerhöhung wirkt 
der Orientierung der Dipole entgegen, zur Lostrennung des Elektrons 


1) E. LEDeRLE und A. RıEcHE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 2573. 1929. 
?) G. SCHEIBE und E. LEDERLE, Z. physikal. Ch. (B) 6, 247. 1929. 3) 4. SCHEIBE, 
Naturw, 17, 86. 1929. Z. Elektrochem. 35, 701. 1929, 
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rl daher weniger Energie benötigt, die Absorption rückt nach 

ıgeren Wellen. Bis jetzt lässt sich für die Erniedrigung der ersten 

\bsorptionsbande bei 75° keine verständliche Erklärung geben, eben- 
wenig dafür, dass die zweite Bande nicht verschoben erscheint. 

Sowohl durch die Genauigkeit der Methode an sich als auch durch 

die Tatsache, dass bei der photographischen Methode der Absorptions- 

messung nach SCHEIBE Horizontalschnitte gleichzeitig durch beide 





45000 50000 m? 


Fig. 1. Temperaturabhängigkeit der Absorption der Halogenionen 


in wässeriger Lösung. 


Absorptionsbanden gelegt werden, ist es ausgeschlossen, dass die be 
obachteten Effekte nicht reell sind. Eine nähere Diskussion möchten 
wir verschieben, bis Messungen für eine grössere Zahl von Tempera 
turen und für verschiedene Ionen vorliegen. 

Fig. 1 zeigt ferner, dass am ansteigenden Ast der Absorptions 
banden der Temperatureffekt für Brom- und Chlorion auch in bezug 
auf die Grösse dem des Jodions entspricht. Über die Ähnlichkeit 
dieses Verhaltens mit dem der Abscheidungspotentiale vgl. G. SCHEIBE, 
loe. eit. 
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3. Alkoholische Lösungen von Alkali- und Erdalkalijodiden. 


Gehen wir zu Lösungen der Jodide in den Alkoholen über, 
finden wir in der Reihenfolge Methanol, Äthanol, Propanol zunehmen!le 
Verschiebung nach kürzeren Wellen gegenüber der Lage in Wasser 
Fig. 2 zeigt diese Effekte. Das kurzwellige Maximum ist lediglich bei 
der Lösung von NaJ in Methanol noch fassbar, es ist ebenfalls nach 
Ultraviolett verschoben, erscheint aber bedeutend erhöht; ausserdem 
beträgt der Abstand der beiden 
Maxima nur noch 6900 em”!, eı 
ist daher um 700 em”! zu gering 
Die Lösung in Äthanol zeigt 
gleichfalls, dass das zweite Maxi 
mum höher liegen muss als bei 
Wasser- und Methanollösung. Bei 
einem log k von 4-157 ist das 
Maximum bei einer Wellenlänge 
von 1975 Ä noch nicht erreicht 
Es kann vermutet werden, dass 
es sich bei dieser Erscheinung um 
“ die gleichen Effekte handelt, wie 
li te ' sie SCHEIBE!) bei Lösungen von 





4, 

fhann, 
Wethano 
1 





m Alkylbenzolen in Chloroform un(d 
I vor allem in Tetrachlorkohlenstoff 
| | fand. Vergleichen lässt sich da 
| 2% ' mit auch der Effekt, den Röss 


| LER?) an Lösungen von Aceton in 
UCl,;, beobachtete und der von 

7 N N) A) "3 watätıe 

Fig. 2. Der Einfluss des Lösungsmittels WoLF und LEDERLE?) bestätigt 


auf die Absorption des Jodides. wurde. Obwohl die Absorption 


0001 45000 50000 „„-ı 55000 


von Aceton in einem unpolaren Lö 
sungsmittel wie (Cl, angenähert die gleiche Absorption besitzen sollt: 
wie etwa in Hexan oder Heptan, zeigt sich die Absorptionsbande deut 
lich nach längeren Wellen verschoben, während polare Lösungsmittel 
von der Normallage in Hexan aus nach Ultraviolett verschieben. Es 
erscheint wahrscheinlich, dass das C’C1,-Molekül durch polare Gruppen 


1) G. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2617. 1926. 2) G. RösstLen, 
Diss., Erlangen 1925. 3) K.L. Worr und E. LEDERLE, Z. physikal. Ch. (B) 2. 
39. 1929, 
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larisiert wird und so seine Absorption verändert. Interessant ist 

r Vergleich mit Dipolmessungen : WoLr und LEDERLE!) fanden, dass 
wceton in CCl, scheinbar ein höheres Dipolmoment besitzt, nämlich 
54 statt 2-72 -10°18, ebenso fand HEDESTRAND?) 2-88 -10°%, Eine 
ndgültige Deutung lässt sich vorerst noch nicht finden, auf dem ge- 
eigten Weg scheint sie jedoch möglich zu sein. 

Die Lage des ersten Maximums der Absorption des Jodions in 
Wasser 2262 Ä, Methanol 2191 Ä, Äthanol 2170 Ä und Propanol 
2156 A folgt der kleiner werdenden Dielektrizitätskonstante und er- 
cheint, da die Alkohole ohne Kettenverzweigung gleiches Dipol- 
moment besitzen, als Folge der mit wachsender Molekülgrösse sich 
verringernden Dipolwirkung. Be- 
trachten wir die von FRANCK und 
SCHEIBE aufgestellte Gleichung für 
die für den Elementarakt der \ ’ 
KElektronenabtrennung erforder- \ / \ 
liche Energiesumme, so wäre ent- NZ 
sprechend abnehmender Solvata- 
tionsarbeit des Jodions in den Al- 
koholen eine Verschiebung der | \ 
Absorption nach Rot zu erwarten. 


. . in . =. / efhanoi 
Da wir jedoch über die tatsäch- . 
Wr 
lichen Grössen der Lösungswärmen aA j 
von Atom und Elektron keine 
Aussage machen können, lässt sich nz 
’ ö 3,2800 72000 2200 $ 2400 

nur vermuten, dass diese mit nega- A 

Fig. 3 


tivem Vorzeichen in die Gleichung 
eingehenden Energien den durch Verminderung der Solvatations 
arbeit des Jodions zu erwartenden Effekt nicht nur kompensieren, 
sondern sogar die Verschiebungsrichtung umdrehen. 

Fig. 3 bringt die Messpunkte der Absorptionsmessungen an L1J, 
\aJ, MgJ, und $rJ, in äthylalkoholischer Lösung; innerhalb der 
Messfehler ist die Absorption sämtlicher Salze identisch. Auch in 
Äthanol ist also in verdünnter Lösung die Absorption vom Kation 
völlig unabhängig. 


!) K.L. Worr und E. Leverve, Z. physikal. Ch. (B) 2, 3». 1929. 
2) G. HEDESTRAND, Z. physikal. Ch. (B) 2, 428. 1929. 
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4. Lösungen von NaJ und KJ in Acetonitril. 

Während wir im allgemeinen beobachten, dass Wasser als L 
sungsmittel die stärkste Dipolwirkung auf die Absorption gelöster 
Stoffe ausübt, d.h. von der Normallage in Hexan aus verschieht 
Wasser die Absorptionsbande am stärksten, so können wir bei Lö- 
sungen von Natrium- und Kaliumjodid in Acetonitril feststellen 
(Fig. 4), dass die langwellige Absorptionsbande des Jodions noch 
weiter nach längeren Wellen verschoben ist als in Wasser. Nach seiner 
Dielektrizitätskonstante sollte sich Acetonitril zwischen Methanol und 

Äthanol einordnen, wie das bei der Ab- 
' sorption anderer Stoffe, z. B. Äthyl 
' jodid!), auch der Fall ist). Bei der 
Lösung von Jodionen in Acetonitril 
finden wir ein Maximum bei 2444 Ä mit 
log k=3-95 sowohl bei KJ wie bei 
NaJ. Die Erniedrigung des Maximums 
lässt sich vielleicht teilweise auf etwaigen 
ı Wassergehalt des Lösungsmittels zu- 
| rückführen, doch sind Veränderungen 
in der Höhe auch sonst beobachtet. Für 
DU a 5 m ie Lage der Absorption der Acetonitril 
Fig. 4. lösung der Jodide lässt sich noch keine 
einwandfreie Deutung beibringen, es 
liesse sich lediglich auf das sehr hohe Dipolmoment des Acetonitrils 
von 3-11-10713) hinweisen. Ein Zusatz von 30 Gewichtsproz. 
Wasser stellt annähernd die normale Absorption in Wasser wieder 
her. Das Maximum liegt hier bei 2281 Ä, gegenüber 2262 Ä in 
Wasser. Bei Zusatz der gleichen Menge Wasser zu einer Lösung 
von (d.J, in Acetonitril verschwindet die ursprüngliche Absorptions 
kurve nicht so vollständig wie bei der NaJ-Lösung. Die Deutung 
dieser Erscheinung ist in Ausführungen weiter unten enthalten. 





5. Die Absorption wässeriger und alkoholischer Bromid- und Chlorid- 
lösungen. 

Die Ultraviolettabsorption der Lösungen von Bromiden und 

Chloriden wurde nicht so eingehend untersucht wie die des Jodions 


1) (4. SCHEIBE und E. LEDERLE, erscheint demnächst in dieser Zeitschrift 
2) Siehe auch (’dJ, in den verschiedenen Lösungsmitteln, Abschn. 8. °) O, Wer 
NER, Z. physikal. Ch. (B) 4, 371. 1929. 
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‚s vor allem seinen Grund in den experimentellen Schwierigkeiten 

t, da die Absorptionsbanden im kurzwelligen Ultraviolett liegen. 
Fig. 1 zeigt die ansteigenden Äste der Absorptionsbanden. Wie kürz- 

h G. SCHEIBE (loc. eit.) in seiner Arbeit über die Absorption der 
Halogenionen im SCHUMANN-Ultraviolett zeigte, sind diese Spektren 
ebenfalls Elektronenaffinitätsspektren der gelösten Halogenionen. 

In äthylalkoholischer Lösung erscheint die Absorptionsbande des 
VaBr ebenfalls wie die der Jodide nach kürzeren Wellen verschoben, 
‚uch die Grösse der Bandenver 
schiebung entspricht annähernd dem 
heim ‚Jodion beobachteten Effekt 

SO 
(Fig. 5). ” 
40 

6. Die Alkylhalogenide. 

Ganz anders als bei Jod- und | 
Bromion sieht die Absorption der | 
Alkylhalogenide aus. Das Maxi- 
mum der Absorption liegt weiter 
im langwelligen Ultraviolett als das | 
der Ionen, ausserdem konnte nur ein 35} 
Maximum beobachtet werden. Die- 
ses liegt für Jodäthyl bei 2560 A 
und für Bromäthyl bei etwa 1960 A, 
beide in äthylalkoholischer Lösung. 





! 1 ldl 7, ın Aethamo 

} 2.Na Br ın Wasser 
! 3. Na Br in Aathano: 

j 

Die Höhe der Absorptionskurve ist 


| 
| 
| 
| 


’ 
' 
log k—=2-5. Demnach müssen wir 2.48 
hier einen ganz anderen Elementar- 355 a Fol 
akt, der durch die Lichtabsorption Fir. 5 


ausgelöst wird, annehmen als bei 

den Ionen. HERZBERG und SCHEIBE!) vermuten, dass durch die Auf- 
nahme des Liehtquants in diesem auch bei gasförmigem Halogenid 
kontinuierlichen Absorptionsband das Molekül in seine Bestandteile 
CH, und angeregtes Jodatom dissoziiert; diese Auffassung findet 
eine Stütze durch Beobachtungen von IREDALE?), der die Quanten- 
ausbeute bei der photochemischen Zersetzung von Äthyljodid be- 
stimmt und für alle Wellenlängen zwischen 2480 und 3650 Ä an- 
nähernd die Quantenausbeute 1 findet. 


1) G. HERZBERG und G. SCHEIBE, Trans. Farad. Soc. 25, 716. 1929. Z. physikal. 
Ch. (B) 7, 390. 1930. 2) Tm. IREDALE, J. physical Chem. 33, 290. 1929. 
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Auch das Verhalten der Alkylhalogenide in verschiedenen 14) 
sungsmitteln ist dem der lonen entgegengesetzt. Nimmt man die Lag: 
in Hexan als Normallage, so verschieben polare Lösungsmittel di. 
Absorptionsbande des Äthyljodids nach kürzeren Wellen. 


7. Nichtwässerige Lösungen von Zinkjodid, Cadmiumjodid und 
Quecksilberjodid. 

Die bisher betrachteten Jodide bilden im festen Zustand lonen 
gitter, ihre Lösungen zeigen stets die Absorption des solvatisierten 
Jodions, die durch verschiedene Kationen bei den betrachteten Kon 
zentrationen keinerlei Veränderung erfährt. Anders wird das, wenn 
wir zu solchen Verbindungen übergehen, die in Schichtengittern kri 





I 
m „.:? I 
2 eu | 
40! | 

| 7 
3,5! 

| 

| 1. HgJ, in Aethanol 

| 2.Cd), » 

| Ri Zn J 7) ” 

| 

| | 

’ j; | 
SE 1 i L | 
30000 35000 40000 45000 50000 „..-ı 55000 


Fig. 6. 


stallisieren wie Cd.J,, CdBr,, ZnJ, und HgJ,. Ihre Absorption in 
äthylalkoholischer Lösung zeigen die Fig. 5 und 6. Während CdJ, 
und ZnJ, in verdünnter wässeriger Lösung, wie oben bereits erwähnt. 
die normale Absorption des Jodions besitzen, liegen die Verhältnisse 
in nichtwässerigen Lösungsmitteln anders. Wir kennen den Aufbau 
der Schichtengitter aus der Röntgenanalyse und wissen, dass innerhalb 
der einzelnen Schichten die Bindungen diamantartig sind, während 
die Schichten durch van DER Waarssche Kräfte zusammengehalten 
werden. Bei der Auflösung eines Kristalls vom Schichtengittertypus 
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erden zunächst die einzelnen Schichten, die sich ja durch besonders 
chte Spaltbarkeit auszeichnen, durch die polaren Kräfte der Lö- 
ıngsmittel getrennt, dann tritt bei hinreichender Verdünnung Disso- 


ıation der Neutralmoleküle in die Ionen auf. An Hand der nach- 


tchenden Tabelle, die die Leitfähigkeiten von methylalkoholischen 
(dJ,-Lösungen verschiedenen Verdünnungsgrades angibt. lässt sich 
dieser Vorgang verfolgen: 


Leitfähigkeit von CdJ, in Methanol!'), 


800 1600 5000 10000 100000 
49.2 63.0 


10 50 100 200 400 
17.4 20.5 24-5 40.0 


u 12-4 13-7 14-4 15-0 
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Fig. 7. 


Methanol. Es sind die "Absorptionskurven von !/jo0: 





(lie Absorption des Jodions in Methanol sichtbar wird. 
Kffekt lässt sich auch in Athanol verfolgen. 
1907, 


I) Jones und Manın, Bull. Carn. Inst. 80, 41. 


Fig. 7 zeigt die Verdünnungseffekte bei der Lösung von ('dJ, in 
1 1/ 

/500> /4000» 

10000 und T/;o000 norm. Lösungen eingetragen. Die erste langwellige 


l 
ande erniedrigt sich bei fortschreitender Verdünnung, bis schliesslich 
Der gleiche 
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Die Absorption von CdBr, in äthylalkoholischer Lösung bringt 
Fig.5. Das Maximum ist hierbei nicht so deutlich ausgeprägt; au 
die Ursache werden wir weiter unten zu sprechen kommen. 

Es ist nun zu untersuchen, wie die Absorption der in Schichte: 
gittern kristallisierenden Halogenide zu deuten ist. 


Ss. Diskussion der an Zinkjodid, Cadmiumjodid und Quecksilberjodid 
zewonnenen Messergebnisse. 

Zunächst können wir feststellen, dass die Absorption der nich! 
wässerigen Lösungen dieser drei Halogenide auf das Halogen zurück 
zuführen ist: Die Absorption des Cadmiumbromids in Äthanol zeigt 
etwa die gleiche Verschiebung nach Ultraviolett gegenüber der Cad- 
miumjodidlösung wie die des Bromions gegenüber dem Jodion. Ferner 
erweist sich das Metallatom von ausschlaggebendem Einfluss auf die 
Lage der Absorption des Halogens im Spektrum, und zwar findet von 
Quecksilber zu Zink eine Verschiebung der Absorptionsbande nach 
Ultraviolett im Sinne zunehmender Deformation statt. Es wird wohl 
im allgemeinen angenommen, dass bei den in Schichtengittern kri- 
stallisierenden Verbindungen innerhalb der einzelnen Schichten die 
Bindungen der Atome reine Elektronenbindungen seien, doch können 
wir nicht ohne weiteres daraus auf die Bindungsart im gelösten Zu 
stand schliessen. 

ös ist nun bekannt, dass z.B. bei Cd,J, Komplexbildung auf 
treten kann. Diese Komplexe sind wohl elektrisch neutrale Gebilde. 
doch besitzen sie sicherlich Momente höherer Art; nach diesen Multi 
polen richten sich nun die Dipole der Lösungsmittelmoleküle aus 
wobei folgende solvatisierte Komplexe auftreten können: 

‚Es J OR J OH 


I. (Cd (Cd II. Cd H, III. (Cd R, 
J J | J OR, J OH 


I ist die bisher in der Literatur vertretene Formel für die Selbst 
komplexbildung, II und III ergeben sich aus den MEERwEINschen 
Anschauungen über die Ansolvosäuren!) entsprechend den beiden 
Dissoziationsmöglichkeiten der Alkohole: 

1. ROH 2 R*+0OH.. 
2. ROH = RO’ +H*. 


1) H. MEERweEIN, Lieb. Ann. 455, 227. 1927. 
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Für Wasser sind Il und Ill natürlich identisch. Mit Hilfe der 
bsorption allein lässt sich jedoch keine Entscheidung treffen, welche 
\er drei möglichen Formen in der Lösung vorliegen und das Ab- 
orptionsspektrum verursachen. 

GETMAN und GIBBONS!) bestimmten die Leitfähigkeit von (d.J, 
ı Methanollösungen hoher Konzentration. Fig. 8 zeigt die Äqui- 
valentleitfähigkeiten verschiedener Lösungen bei 25° aufgetragen 
segen die dritte Wurzel aus der Verdünnung. Von der Verdünnung 
Null an steigt die Leitfähigkeit zunächst stark an, bei v — 5 biegt 

die Kurve um, verläuft nur noch schwach geneigt, um bei v — 50 
wieder stark anzusteigen. Wir können diese Beobachtungen ungefähr 
so deuten: Bei höchsten Konzen- 
trationen liegt ein Komplex vor, 
der erheblich zur Leitfähigkeit bei- 
trägt, bei fortschreitender Verdün- 
nung zerfällt der Komplex in solche 
Anteile, die nicht zur Leitfähigkeit 
beitragen, also in neutrale Moleküle, 
bei noch stärkerer Verdünnung 
wächst die Leitfähigkeit wieder, 





die neutralen Gebilde dissoziieren ’ r ’ PR. 
in die Ionen. Es besteht natürlich Pig. 8. 

ständig ein Gleichgewicht zwischen 

dem selbst dissoziationsfähigen Komplex, seinen Zerfallsprodukten 
und den daraus sich bildenden Ionen. Die Leitfähigkeitskurve der 
Fig.8 setzt sich dementsprechend bei geringem Verdünnungsgrad 
additiv aus den Beiträgen der einzelnen Bestandteile zusammen; aus 
(diesem Grunde beobachten wir auch kein Minimum an der Stelle, wo 
der Komplex zerfallen ist und der starke Anstieg der Kurve infolge 
(ler Dissoziation der neutralen Moleküle beginnt. 

Mit diesen Anschauungen lässt sich die Annahme der Selbst- 
komplexbildung schwer vereinbaren, denn ein dissoziierter Komplex 
(CdJ,” Cd?* wird sich bei fortschreitender Verdünnung kaum in 
„wei neutrale Cd.J,-Moleküle verwandeln. Dagegen lassen sich die 
MEERWEINschen Anschauungen sehr wohl hier vertreten. Die bei 
hohen Konzentrationen gebildete Ansolvosäure dissoziiert in ihre 
Ionen, bei fortschreitender Verdünnung zerfällt die Ansolvosäure 


!) F,H. German und V.L. GiBBons, .J). Am, chem. Soc. 37, 1990. 1915. 
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J OR? 
Cd +2H'2ROH + CdJ, 

J OR 
und es bildet sich das undissoziierte (’d.J,-Molekül, das bei weitere: 
Verdünnung selbst dissoziiert in Cd**+42.J”. Es ist jetzt die Frage 
zu klären, wie wir die beobachtete Absorption von (d.J, in methy| 
alkoholischer Lösung deuten können. Die höchstkonzentrierte g« 
messene Lösung war !/oo mol.; die Ansolvosäure ist dabei, wie aus 
der Leitfähigkeitskurve zu ersehen ist, nicht mehr beständig. FE: 
kommt daher für die Absorption nur das ('d.J,-Molekül in Frage. 

Der Einfluss des Lösungsmittels auf die Lage der Absorptions 

bande des Cadmiumjodids ist von geringer Grösse im Vergleich zu deı 
durch die Kationen Quecksilber, Cadmium und Zink hervorgerufenen 


Verlagerung des Spektrums. 


Maxima der langwelligen Absorptionsbande von gelöstem 
Cadmiumjodid. 





Methanol Acetonitril Äthanol Propanol 





2388 A 2405 Ä 2418 Ä 2421 Ä 
Mittlerer Fehler 5A. 

Die Lage der Absorptionsbanden und der Einfluss des Lösungs 
mittels zeigen, dass in nichtwässerigen Lösungen die undissozierten 
Moleküle der Bromide und Jodide von Cadmium und Quecksilber 
vorliegen. 

TERENIN !) untersuchte die Lichtemission, die von Dämpfen dieser 
Verbindungen bei Anregung mit kurzwelliger Strahlung ausgeht. Seine 
Ergebnisse sind kurz zusammengefasst folgende: Er findet für dampf 
förmiges Quecksilberjodid zwei Anregungsgebiete im kurzwelligen 
Ultraviolett mit einem Abstand, der etwa der Differenz 2?P,—2?P, 
des Jodatoms entspricht. Nach Ansicht TERENINs entstehen dabei 
angeregte HgJ-Moleküle, die ihre Anregungsenergie in Form lang 
welliger Strahlung wieder abgeben. Aussehen und Intensitätsvertei 
lung des emittierten Bandensystems sind gänzlich unabhängig davon 
in welchem der beiden Gebiete angeregt wird. Bei Cadmiumjodid liess 
sich das gleiche feststellen, während Zinkjodid nur ein Anregungs 
gebiet im äussersten Ultraviolett aufweist. Quecksilberbromid zeig! 


I) A. TerENIN, Z. Physik 44, 713. 1927. 
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auffallend breites Anregungsgebiet,. so dass die Wahrscheinlichkeit 
he liegt, dass durch die kleine Termdifferenz von stabilem und meta 
bilem Bromatom die beiden zu erwartenden Anregungsgebiete in 
nander übergehen. 

Vor allem ist bemerkenswert. dass das Maximum des langwelligen 
\nregungsgebiets bei HgJ, fast genau die gleiche Wellenlänge besitzt 
vie das von uns beobachtete zweite (höhere) Absorptionsmaximum 
\es gelösten HgJs-Moleküls. 

Da nach TERENIN die beiden Anregungsgebiete in ihrer Wirkung 
völlig gleich sind, können wir annehmen, dass es sich um Absorptions- 
banden annähernd gleicher Intensität handelt. Es erscheint somit 
kaum möglich, dass in Lösung die Absorptionsbanden derartig nach 
längeren Wellen verschoben werden, dass die beiden von uns beoh 
ıchteten Banden mit den Anregungsgebieten TERENINs identisch 
wären, zumal die erste Absorptionsbande in Lösung nur etwa 20% 
der Intensität der kurzwelligeren besitzt. Es kann daher vermutet 
werden, dass bei Ausdehnung der Messungen ins kurzwelligere Ultra 
violett in Lösung noch ein drittes Absorptionsband von annähernd 
gleicher Höhe wie das zweite gefunden wird in einem Abstand, der 
bestimmt sein muss durch die Differenz 2?P,—2?P, des Jodatoms. 

Fig. 9 zeigt nun die Absorption von HgBr, in äthylalkoholischer 
Lösung. Da es sich hierbei nur um eine orientierende Messung handelt. 
liegen nur einige wenige Messpunkte vor, so dass die Kurvenführung 
immerhin eine gewisse Willkürlichkeit besitzt. Sicher ist jedoch, dass 
die Lösung des HgBr, bei log k etwa 3-4 (also ungefähr in gleicher 
Höhe wie bei HgJ,) ein sehr breites Maximum zwischen 41000 und 
14000 em”! besitzt, auf das wieder ein steiler Bandenanstieg folgt. 
Die Breite dieses Maximums lässt darauf schliessen, dass, wie auch 
bei der Absorption des Bromions im SCHUMANN-Ultraviolett SCHEIBE!) 
zeigte, hier zwei Maxima sich überlagern. Diesem Effekt ist in Fig. 9 
Rechnung getragen, die Absorptionsbande ist in zwei Banden zerlegt. 
deren Maxima einen Abstand von 3200 cm”! erreichen. Ferner ist 
auch noch die Lage des von TERENIN bestimmten Maximums des 
Anregungsgebiets der Emission von HgBr, eingetragen; es hat den 
\nschein, als ob in Lösung die Absorption wenig nach kürzeren Wellen 
verschoben ist. Der von uns beobachtete Wiederanstieg der Absorp- 
tion ist dem Absorptionsgebiet zuzuordnen, das die Emission des 


I) G. SCHEIBE, loe., eit. 


physikal, Chem. Abt.B. Bd. 10, Heft 2 10 
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HgBr, anregt. Übertragen wir diese Wahrnehmungen nun auf (ii 
Lösung von Hg.J,. so können wir vermuten, dass neben der langwelligen 
niedrigen Absorptionsbande eine weitere gleicher Höhe auch hier wi 
bei HgBr, vorhanden sein wird, die jedoch von der nachfolgend» 
höheren Absorptionsbande verdeckt wird. 

Die Wahrnehmungen bei CdJ, und CdBr, sprechen ebenfalls fü 
die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme (Fig. 5 und 6). 

TERENIN nimmt an, dass die Emission des von ihm beobachteten 
Bandensystems auf das A9J-Molekül zurückzuführen ist. Dement 
sprechend hätten wir einen Zerfall des Moleküls in HgJ + J anzu 





‘ x 
GG x 
\ 
\ 
\ 
\ 
x 
x 
x \ 
x \ 
\ \ 
h \ 
rl 7 Aeth a 
4 ) m? 
m” 
Fir. 9. 


nehmen. Unter Berücksichtigung der möglichen Anregungsstufen eı 
halten wir für die Photoreaktion folgende vier Gleichungen : 
I. HgJ,+hv— HgyJ4.J. 
2. HgJ, + hv > HgJ 4+.J*, 
. HgJ,ı hv— HgJ*-.J, 
. HgJ, + hv > HyJ*4.J*. 


© 


Der Reaktion nach Gleichung 1 entspricht die von uns bei 2725 \ 
beobachtete Absorptionsbande des gelösten Moleküls, der Zerfall nach 
Gleichung 2 würde sich in einer von der ersten um 7600 em”! ent 
fernten Bande äussern, die durch die nachfolgende jedoch verdeckt 


wird. Ihre Existenz ist durch die Beobachtungen bei HgBr, wahı 
g { 2 
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inlich gemacht. Nach Gleichung 3 und 4 werden angeregte Hg.J- 

\eküle gebildet ; die beiden Absorptionsgebiete, von denen in Lösung 
nur das langwelligere bis jetzt beobachtet ist, hätten einen Abstand 

n 7600 em”!, entsprechend der für die Anregung des Jodatoms 

ch 4 mehr aufzuwendenden Energie. Die Absorptionsgebiete 3 und 4 
sind identisch mit den von TERENIN beobachteten Anregungsgebieten 
für die Emission. 

Der Elementarvorgang, der durch die Lichtabsorption des HgJ, 
\loleküls ausgelöst wird, wäre nach diesen Vorstellungen folgender: 

Das HgJ,-Molekül dissoziiert in HgJ + J, wobei jedes der Disso 
‚iationsprodukte in angeregtem Zustand auftreten kann. 

Da dem Verhalten der zuletzt betrachteten Halogenide nach 
Huxnp!) ein mehrdeutiger Übergang in getrennte Gebilde zugrunde 
liegen kann, bleibt vorläufig unentschieden, ob vor der Dissoziation 
ein Atom- oder ein lonenmolekül vorlag. Wenn wir den Beobach- 
tungen an einer äthylalkoholischen Lösung von HgBr, volles Gewicht 
beilegen dürfen, so sprechen die Tatsachen gemäss den Franckschen 
Anschauungen und seinen Beobachtungen an Alkalihalogeniden für 
das Vorliegen von lonenmolekülen. Endgültige Entscheidung kann 
jedoch erst die Aufstellung der Potentialkurven bringen. 


9. Messmethode und Reinigung der verwandten Substanzen. 


Die Absorptionsaufnahmen erfolgten ausnahmslos mit dem Zeiss- 
schen Quarzspektrographen für Chemiker. Bis herunter zu Wellen- 
längen von 2150 Ä wurde nach der Scheigeschen Methode gearbeitet: 
rotierender Sektor, Hürner-Rhombus und als Lichtquelle Eisenbogen 
oder Kupfereisenbogen. Die Belichtungsdauer bewegte sich je nach 
dem angewandten Sektorausschnitt zwischen 10 Sekunden und 5 Mi 
nuten. Bei Messungen im äussersten Ultraviolett gelangte die HENRT- 
che Methode zur Anwendung. Als Lichtquelle diente dabei bis 1990 A 
der kondensierte Funke zwischen zwei Messingelektroden, unterhalb 
1400 bis 1856 Ä wurde mit Aluminium- oder Zinnelektroden gearbeitet. 
belichtungsdauer 40 Sekunden bis 8 Minuten. Die Technik der Mess 
methode findet sich im Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden ?) 
ausführlich beschrieben. 





!) F.Huxp, Z. Elektrochem. 34, 519. 1928. 2) E. ABDERHALDEN, Handbuch 
biologischen Arbeitsmethoden, Abt. II, Teil 2/II, S. 2337. 1929. G. SCHEIBE, 
"hotographische Absorptionsspektrophotometrie. 


10* 
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Gelegentlich wurden besonders bei höheren Konzentrationsı 
Quarzküvetten von 10-7 und 50-2 u Schichtdicke benutzt. Ihre 
Eichung erfolgte mit alkoholischer Phenanthrenlösung, die Wert: 
waren innerhalb 2% reproduzierbar. Kleinere Küvetten zu 5 und |, 
ergaben bei der Eichung zu grosse Schwankungen, so dass sie mu 
zu rein qualitativen Aufnahmen brauchbar waren. 

Das verwendete Wasser war sorgfältig bereitetes destilliertes 
Wasser oder Leitfähigkeitswasser. Die Alkohole wurden 48 Stunden 
über frisch gebranntem Kalk gekocht und dann mit Kolonne destilliert 
Der Wassergehalt von Methanol und Äthanol wurde durch Leitfähig- 
keitsmessungen von Pikrinsäurelösungen zu unter 2°/,, ermittelt. 

Acetonitril wurde mehrmals über Phosphorpentoxyd destilliert 

Die Substanzen, deren Absorption gemessen wurde, erfuhren veı 
schiedene Behandlung: 

l. Natriumjodid wurde als purissimum pro analysi von Kahl- 
baum.bezogen und erwies sich ohne weiteres verwendbar. Produkte. 
die durch mehrfaches Umkristallisieren bzw. Ausfällen mit Alkohol 
gereinigt wurden, zeigten keine Veränderung der Absorption gegen 
über dem Kahlbaumschen Produkt. 

2. Kaliumjodid, Cadmiumjodid, Quecksilberjodid, Natriumbro 
mid, Cadmiumbromid und Natriumchlorid wurden mehrmals aus 
Wasser bzw. Alkohol umkristallisiert. 

3. Lithiumjodid, Strontiumjodid und Magnesiumjodid von Kahl 
baum .‚für wissenschaftliche Arbeiten“ wurden im Exsiccator ge 
trocknet und der Gehalt an Jod titrimetrisch bestimmt. Da nur am 


Maximum gemessen wurde, kamen kleine Verunreinigungen nicht in 


Betracht. 

4. Zinkjodid wurde sorgfältig sublimiert, wobei es in grossen 
farblosen Nadeln erhalten wurde; es erwies sich schon nach zwei 
maligem Sublimieren als optisch rein. 


Zusammenfassung. 
l. Die Elektronenaffinitätsspektren wässeriger und alkoholische: 
Alkali- und Erdalkalihalogenidlösungen wurden bis 1860 Ä gemessen 


2. In verdünnten Lösungen ist die Absorption dieser Halogenicde 


unabhängig vom Kation, erst bei sehr hohen Konzentrationen (Na./ 
macht sich auftretende Komplexbildung durch Verbreiterung der Ab 
sorptionsbande am ansteigenden Ast bemerkbar, während das Maxı 


mum keine Verschiebung erfährt. 
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3. Die Absorptionsbanden des Jodions in Acetonitrillösung er- 

einen gegenüber ihrer Lage in Wasser nach längeren Wellen ver 

hoben, was mit dem hohen Dipolmoment des Acetonitrils in Zu 
mmenhang stehen kann. 

t. Die Absorption unpolar gebundenen Halogens in den Alkyl 

Iogeniden weicht wesentlich von den Elektronenaffinitätsspektren 
der Halogenionen ab. 

5. Alkoholische Lösungen von Zinkjodid, Cadmiumjodid und 
(uecksilberjodid zeigen andere Absorption als die entsprechenden 
Lösungen der Alkali- und Erdkalalijodide. 

6. An methylalkoholischer Lösung von (Cd.J, wird an Hand von 
\bsorptions- und Leitfähigkeitsmessungen der Verdünnungseffekt 
diskutiert und auf Grund der Tatsache, dass (d.J, imstande ist An- 
solvosäuren zu bilden, wird für den Verdünnungseffekt folgende Dar- 
stellung vorgeschlagen: 

J OR’ 
(Cd 2H' 2 [CdJ,]solv. 2 Cdsw +2J 
J OR 


7. Es wird die Absorption von CdJ, in Methanol, Äthanol, Pro- 
panol und Acetonitril gemessen. 

8. Die an nichtwässerigen Lösungen von ZnJ,. CdBr,, (CdJ,, 
HgBr, und HgJ, beobachteten Absorptionsbanden werden den neu- 
tralen Molekülen zugeschrieben. 

9. An dem Beispiel von HgJ, wird wahrscheinlich gemacht, dass 
die Photoreaktion zur Bildung von HgJ + J führt, wobei beide Disso- 
ziationsprodukte auch im angeregten Zustand auftreten können. 


Herrn Prof. Dr. G. SCHEIBE sage ich für die Anregung zu dieser 
\rbeit, für seine liebenswürdige Unterstützung bei ihrer Ausführung 
und die Bereitstellung der Apparaturen und der Mittel meinen ver- 
bindlichsten Dank. 
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Die Dielektrizitätskonstante der gasförmigen Blausäure 
und ihr Dipolmoment. 
Von 
Karl Fredenhagen und Fritz Maske. l) 
(Mit 4 Figuren im Text.) el 


(Eingegangen am 31. 7. 30.) 


Die Dielektrizitätskonstante überhitzten Blausäuredampfes wurde im Ten st 
peraturintervall von 30° bis 200° C gemessen. Die daraus errechneten Molekula: 
polarisationen der Blausäure lassen sich zwischen 95° und 200° C durch die bı 
kannte Desvesche Formel darstellen. Das Dipolmoment der Blausäure ergibt sie! 
zu 2:1 10 18 elektrostat. Einh. 


Nachdem K. FREDENHAGEN und J. DaumtLos!) die Dielektrizitäts 
konstante der flüssigen Blausäure einer Neubestimmung unterzogeı 
und hierbei die schon von früheren Forschern gefundenen hohen Wert: 
im wesentlichen bestätigt hatten, war es von Interesse, auch das Dipol 
moment der Blausäure zu bestimmen. Da nun F. MaskE?) eine Me 
thode zur Messung der Dielektrizitätskonstanten von Dämpfen und 
ihrer Temperaturabhängigkeit ausgearbeitet und in einigen Fällen er- 
probt hatte, beschlossen wir gemeinsam, das Dipolmoment der Blau 





säure zu bestimmen. 

Wir benutzen die Methode der Überlagerung von Hochfrequenz 
schwingungen nach E. Punes und E. PrREUNER?®). Da die Apparatuı 
in früheren Arbeiten*) ausführlich beschrieben ist, sei hier nur deı 


Messkondensator und die Methode des Beschickens mit Gas näheı N 
beschrieben. Der Kondensator hatte die Form des von H. RıEsser' u 
angegebenen Modells. Die Platten bestanden aus Nickel und waren si 
durch Diamanten voneinander isoliert. Der ganze Messkondensato! a 
war in Glas eingeschlossen und bestand somit aus Materialien, die vo: P 
HUN-Dampf nicht angegriffen werden. Diese Bedingungen sind inne fi 


zuhalten, da sonst, wie F. MASKE zuerst nachgewiesen und K. Worr‘, © 
bestätigt hat, Störungen auftreten. 


1) K. FREDENHAGEN u. J. DAHMLOoSs, Z. anorg. Ch. 189, 77. 1929. 2) F. Maske, ( 
Physikal. Z. 28, 533. 1927 und Greifswalder Dissertation 1924. 3) E. Puncs z 
und E. PrREuNEr, Physikal. Z. 20, 543. 1919. 4) F. MasKe, loc. ceit. F. Krüser 
und F. Maske, Physikal. Z. 30, 314. 1929. 5) H. Rıesser, Ann. Physik 59, 

755. 1919, %) K. Worr, Ann. Physik 88, 884. 1927, 
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Der in Fig. 1 dargestellte Kondensator ist vakuumdicht in Glas 
seschmolzen. Der Glasteil mit dem Kondensator befindet sich in 
em elektrisch geheizten Ofen. Das Glasgefäss hat ein Ansatzrohr 
n etwa l-5cm Durchmesser und endet mit einem Quecksilberbaro- 

eter. Über dem Quecksilber befinden sich 2 em? flüssige Blausäure. 
Das Ansatzrohr mit dem Quecksilber und der Blausäure taucht in 
einen Thermostaten, dessen Temperatur zwischen 3° und 15° ver- 
ändert wird. Durch die Temperatur des Thermostaten ist der Dampf- 
druck des in dem Messkondensator befindlichen Blausäuredampfes be- 
stimmt. Die Messungen wurden, entsprechend den Temperaturen zwi- 
schen 3° und 15°, bei Drucken zwischen 23 und 50 cm ausgeführt. 
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Der Kondensator ist für die Messungen auf Temperaturen zwischen 30 
und 201° überhitzt. Eine Überhitzung ist notwendig, weil sich in ge- 
sättigten Dämpfen die Messungen nur unter besonderen Bedingungen 
ausführen lassen, worauf wir nochmals zurückkommen werden. Der 
Betrag der Überhitzung wurde zwischen 30° und 201° variiert, weil 
für die Berechnung des Dipolmoments die Dielektrizitätskonstante in 
einem grösseren Temperaturintervall gemessen werden muss. 

Die Füllung mit Blausäure wurde in folgender Weise ausgeführt: 
Eine Ampulle A (Fig. 1), die wasserfreie Blausäure von der Firma 
., A. F. Kahlbaum enthielt, war durch eine Glasrohrleitung sowohl 
mit dem Kondensatorgefäss, als auch mit einer Diffusionspumpe ver- 
bunden. Zunächst wurde der Hahn 1 geschlossen und der erwärmte 
Kondensator völlig evakuiert. Sodann wurde die Ampulle A durch 
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eine Kältemischung bei — 80° eingefroren und der Hahn 1 geöffn«: 
Die abgepumpten Blausäuregase wurden in einem mit Natronk: 
gefüllten Rohr absorbiert. Ein solches Absorptionsrohr musste ein 
geschaltet werden, da die verdampfende Menge an Blausäure bei deı 
angewandten Abkühlung auf —80° noch so gross ist, dass die giftix 
Wirkung der abgesaugten Dämpfe sich schädlich bemerkbar macht 
Nachdem alle fremden Gase aus der Ampulle abgesaugt waren, wurı 
der Hahn 2 geschlossen, die Blausäure auf Zimmertemperatur erwärmi 
und das Barometergefäss am Kondensator durch eine Eis-Kochsalr 
mischung gekühlt. Nachdem hierdurch etwa 2 em? Blausäure auf das 
(Juecksilber überdestilliert waren, wurde der Hahn 1 geschlossen 
Hahn 2 geöffnet und der Kondensator nochmals bis zum Dampfdruck 
der eingefrorenen Blausäure evakuiert. Dann wurde der Kondensatoı 
abgeschmolzen. Die überdestillierte Blausäure ist völlig rein und zeigt 
den von P. Perry und PoRTER!) angegebenen Dampfdruck. 

Die Messungen wurden in der schon früher von F. MasKE£?) be 
schriebenen Weise ausgeführt. Mit einem zum Messkondensator paı 
allel geschalteten Feinkondensator wurde die durch den Dampf ge 
änderte Kapazität des Messkondensators kompensiert. Trägt man die 
Verschiebung des Feinkondensators als Funktion des Dampfdruckes 
auf, so kann nach erfolgter Eichung der Kondensatoren die Dielektri 
zitätskonstante bestimmt werden. Die Kondensatoren waren durch 
Vergleichen mit Normalkondensatoren geeicht. Die kleine Kapazität 
des Feinkondensators wurde durch Ersatzschaltungen gemessen 
Wurde die Temperatur des Kondensatorraumes durch den elektrischen 
Ofen für eine neue Messreihe auf einen anderen Wert eingestellt, so 
war die Kapazitätsänderung bei gleichem Dampfdruckintervall ent 
sprechend anders. In den vorliegenden Messungen ergab sich bei den 
relativ kleinen Druckänderungen von etwa 10cm ein linearer Zu 
sammenhang zwischen Dampfdruck und Kapazitätsänderung. 

Nach jeder Temperaturänderung der Kühlflüssigkeit wurde 
lange gewartet, bis sich der endgültige Druck im Kondensatorraumı 
eingestellt hatte. Der Schwebungston stellt indirekt ein gegen Druck 
schwankungen sehr empfindliches Manometer dar, und es wurde erst 
mit der Messung begonnen, wenn sich die Schwebungsfrequenz nicht 
mehr änderte. Die Frequenz der Schwingungskreise wurde durch di 


ı) P. PErRY und POoRrTER, J. Am. chem. Soc. 48, 299. 1929. 2) F. Maskı 
Physikal. Z. 28, 533. 1927. 











Dielektrizitätskonstante der gasförmigen Blausäure und ihr Dipolmoment. 145 
I 

















ffn«t ‚ezielle Schaltung, wie sie von F. MaskE!) angegeben ist, konstant 
rkalk halten. Die Resultate der Messungen sind in der Fig. 2 wieder- 
ein ereben. Als Abszisse ist die Dampfdruckänderung Ap in Zentimetern 
1 deı ıegeben, als Ordinate die Verschiebung des Feinkondensators in 
ıftigı willkürliehen Einheiten. Jede dieser Kurven ist durch eine Reihe von 
acht \lesspunkten bestimmt, die sich sehr genau einer Geraden anpassen. 
rurd Die Kurven für die Temperatur 30° sind zweimal, für 72° dreimal 
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So vsemessen, und zwar wurden diese Messreihen wiederholt, nachdem in 
. - . . . FR rgt | 
um ‘wischen der Kondensatorraum bis auf die angewandte höchste Tem 
ıck peratur von 201° erhitzt worden war. Blieben die Werte ungeändert, 
erst so war dies zugleich ein Zeichen dafür, dass die Blausäure durch die 
icht Überhitzung nicht verändert wurde. Bei einer Messreihe wurde der 
die Kondensatorraum auf 315° erhitzt, und nach Abkühlung auf 200 
wiederum eine Messung ausgeführt. Die hierbei erhaltenen Werte 
SKI 


1) F. Maske, Physikal. Z. 30, 197. 1929. 
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schliessen sich den vorher erhaltenen nicht mehr an. weshalb ein: 
Neufüllung des Kondensators vorgenommen wurde. 


Tabelle 1. 








Nr. der g0 T® Fl er—1)-102 | (9 —1)-102 o—1 M lo 
Messung bei 7-6cem Jp o+2 0o|1 
1 und 2 30 303 9.50 1-432 | 1:590 118-7 330 
3 37.2 | 310-2 8-70 1-312 1-492 111-3 321-4 
4,5und6 72 345 6-40 0.965 1.218 91.0 290.2 
7 955 | 368-5 d-55 0:837 1-126 84-2 271-5 
8 107 380 5.25 0.792 1-101 82.2 263.2 
9 121 394 4:90 0-739 1-068 79-7 253-5 
10 201 474 3:50 0:.528 0.918 68-6 211-1 


Aus den Kurven der Fig. 2 lassen sich die Werte für die Di 
elektrizitätskonstante und die Molekularpolarisation berechnen. In 
der Tabelle 1 sind in der ersten bzw. zweiten Spalte die Temperaturen 
des überhitzten Dampfes in Celsiusgraden bzw. Kelvin angegeben 
Die dritte Spalte enthält die Verschiebung Al des Feinkondensators 
bei der Druckerniedrigung Ap=7-6cm. Die vierte Spalte enthält die 
aus dem Eichfaktor berechnete Dielektrizitätskonstante für 76cm 
Druck. Die fünfte Spalte enthält die für die Dielektrizitätskonstante 

bei Normaldichte errechneten Werte, also 
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S p 
„8 mit dem zugehörigen _ Spalte 6 ent 
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100° liegen, gestattet sein, da einige von 
FREDENHAGEN und DAHMLOS ausgeführte 
sonst nicht veröffentlichte Dampfdichtemessungen für HUN bei 100 
normale Werte ergaben. In der Fig. 3 sind die Dielektrizitätskon 
stanten in willkürlichen Einheiten als Funktion der Celsiusgrade 
dargestellt. 

Trägt man nun die Molekularpolarisation P, als Funktion der 
reziproken Temperatur auf, so ergibt sich, wie die Fig. 4 zeigt, kein 
linearer Zusammenhang, wie man ihn nach der Desyzschen Theorie 


Fig. 3. 
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warten sollte. Die bei tieferen Temperaturen vorhandenen Abwei- 

ungen sind wohl dadurch zu erklären, dass bei den in der Nähe des 
Kondensationspunkts liegenden Temperaturen von 30° und 37-2° ge- 

nge Adsorptionen an den Platten und dem Isolationsmaterial des 
Kondensators störend wirken. Zur Berechnung des Dipolmoments 
müssen also die bei den hinreichend hohen Temperaturen von 70° bis 
201° ausgeführten Messungen benutzt werden. In diesem Bereich sind 
die gemessenen Werte durch die Formel von DEByYE 


e—l1 M AT ,, u® 
(at 3KT) 


er 2 0 3 
darstellbar, so dass aus ihr das Dipolmoment berechnet werden kann. 


Es bedeuten e und »o Dielektrizitätskonstante und Dichte des Gases 


100} 


HEN 


Molekularpolarısahon 
E> 25 
- 








bei der Temperatur T, M das Molekulargewicht, «, die Polarisierbar 
keit, N die LoscHmiptsche Zahl und %k die BoLtzmannsche Konstante. 
Unter Einsetzung der entsprechenden Zahlenwerte berechnet sich 


hieraus \ 
Ei u—= 2-1 1078 elektrostat. Einh. 


Nach Abschluss unserer Messungen veröffentlichte O. WERNER!) 
eine Arbeit über das Dipolmoment der Cyanwasserstoffsäure und 
einiger Nitrile, in der er für das Moment der HUN-Molekel den Wert 
2:6 -10°1% elektrostat. Einh. angibt. Der Unterschied gegenüber der 
von uns gefundenen Grösse des Moments ist stärker, als man nach 
den Versuchsfehlern erwarten sollte. Assoziationen der Blausäure- 


!) OÖ. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 4, 371. 1929. 
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moleküle können nicht die Ursache der Verschiedenheit sein, da nacıı 
WERNER, der die Konzentrationsabhängigkeit der Molekularpolaı 
sation gelöster Blausäure bestimmte (Lösungsmittel Benzol), mit 
steigender Konzentration die Polarisation des Gelösten abnimmt, was 
auf eine Verminderung des Moments bei Assoziation hindeutet. Da 
gegen besteht vielleicht die Möglichkeit, dass die von O. WERNER nacı 
Extrapolation des Brechungskoeffizienten bis ins langwellige Ultrarot 
berechnete Polarisierbarkeit «, mit einem grösseren Fehler behaftet ist 

Das Dipolmoment der Blausäure ist grösser als das der Halogen 
wasserstoffe, die von Ü. T. Zaun!) bestimmt worden sind. Auch ist 
das Moment grösser als das des Wassers, das von J. W. WirLıanms’) 
und R. LANGER und ©. STEIGER?) zu etwa 1-8 10715 bestimmt 
worden ist. 

Zur Berechnung des Dipolmoments von stark polaren Substanzen 
kann nach einer zuerst von L. LanGE*) angegebenen Methode auch 
der optische Brechungsexponent benutzt werden, ohne dass der Tem 


peraturverlauf der Dielektrizitätskonstante bekannt ist. Nach der 


Formel 

u=mV(P—-P)T, 
wo m die Konstante 0-0127 -10°%, P die Molekularpolarisation bei 
einer bestimmten Temperatur und P, die Molekularrefraktion be 
deutet, ergibt sich unter Benutzung des Brechungsexponenten 
n = 1-000438 ein «= 2-05 -107%, Dieser als Näherung zu betrachtende 
Wert stimmt mit dem oben berechneten befriedigend überein. 


1) C. T. Zaun, Physic. Rev. 27, 455. 1926. 2) J. W. Wırnıams, Physikal 
Z. 29, 204. 1928. 3) R. LANGER und ©. STEIGER, Helv. phys. Acta 1,369. 1928. 
4) L. Lange, Z. Physik 33, 169. 1925. 


Greifswald, Physikal.-chem. bzw. Physikal. Institut der Universität. 











IS 





N 


149 


Röntgenographische Untersuchungen im System 
Schwefel— Selen. 
I. Die rhombischen Mischkristalle aus Schwefel und Selen. 
Von 
F. Halla und F. X. Bosch. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 30. 7. 30.) e 


Die genannten Mischkristalle enthalten den Schwefel in aktivierter Form. Es 
ird röntgenographisch untersucht, ob auch der gittermässige Aufbau auf diese 
latsache hinweist. 


Während die Zustandsdiagramme von Systemen mit metallischen 
Komponenten wegen ihres technischen Interesses auch auf röntgeno- 
sraphischem Wege eingehend untersucht worden sind, gilt dies nicht 
in gleichem Masse von den Systemen mit nicht-metallischen Kompo- 
nenten. Wir haben daher die Untersuchung des binären Systemes 
Schwefel— Selen in Angriff genommen, weil dieses infolge der Kom 
pliziertheit seines Phasendiagramms und der Mannigfaltigkeit der 
(dabei auftretenden Verhältnisse interessante Einblicke erwarten liess. 
Der erste Teil der Untersuchung, der aus den weiter unten zu er 
örternden Gründen als vorläufige Mitteilung aufzufassen ist, befasst 
sich mit den rhombischen Mischkristallen (MK) beider Elemente. 

Sie sind von älteren Autoren '!)?) bereits beschrieben worden, ohne 
(lass jedoch diese Untersuchungen besondere Klarheit gebracht hätten. 
Nach Ringer?) sind beide Elemente im Schmelzfluss in allen Ver- 
hältnıssen mischbar; sobald der Se-Gehalt der Schmelze 10% über- 
schreitet, ist diese schwer zum Kristallisieren zu bringen, was wohl 
damit zusammenhängt. dass bei gewöhnlicher Temperatur (25 €) 
nur MK bis 10% Se existenzfähig sind. Die zur Untersuchung ver- 
wendeten MK wurden hergestellt aus Lösungen von S und Se in 
Schwefelkohlenstoff, die in der Wärme an beiden Komponenten oder 
einer derselben gesättigt waren, beim darauffolgenden Abkühlen einen 
Teil des gelösten Stoffes abgeschieden hatten und nun durch frei 
williges Verdampfen das Lösungsmittel allmählich abgaben. Es 


I) G. RATHKE, Lieb. Ann. 152, 188. 1869. 2) 4. vom RatH und v. BETTEN- 
IORF, Pogg. Ann. 139, 329. 1870. 3) G. RINGER, Z. anorg. Ch. 32, 183. 1902. 
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schieden sich dabei MK-Fraktionen ab, die allmählich an Se ärmer 
wurden (Angaben über die Art der Herstellung vgl. in’ Tabelle : 

Ihre Zusammensetzung war nicht vollkommen einheitlich. Sie wurden 
daher möglichst nach ihrem spez. Gewicht ausgesondert, das nach deı 
Schwebemethode (wässerige Lösung von borwolframsaurem Cadmiun 

bestimmt wurde. Die so definierten Kristalle wurden dann goniv 
metrisch und röntgenographisch untersucht und analysiert. Letzteres 
geschah nach Aufschluss der Probe mit rauchender Salpetersäure im 
Carıus-Rohr durch Reduktion der Selensäure mittels Hydrazinhydrai 
in schwach salzsaurer Lösung und Auswägen des gefällten Selens') 

Die rhombischen MK sind in ihrem Aussehen denen des rhomb;i 
schen Schwefels sehr ähnlich, unterscheiden sich jedoch von ihnen 
durch den dunkleren, rötlichen bis bräunlichroten Farbton. Die Ve: 
messung mit dem zweikreisigen Goniometer ergab dieselben Flächen 
wie beim rhombischen Schwefel (vgl. Tabelle 2). Die Abweichungen 
der Flächenwinkel von denen des reinen Schwefels übersteigen kaum 
die Fehlergrenze, immerhin konnten dort, wo gut ausgebildete Gegen 
flächen vorhanden waren, die Winkel innerhalb eines kleineren (in 
Tabelle 2 angegebenen) Fehlerbereichs sichergestellt werden. 

Für die röntgenographische Untersuchung kam wegen der zahl 
reichen dicht benachbarten Interferenzen die Präzisionspulvermethode 
nicht in Betracht. Es wurden daher BrAa6G6G-Aufnahmen in einer ge 
eichten SEEMANN-Kamera vom effektiven Radius r= 147-9 mm 
(1 mm = 0-3574°) angefertigt mit (’u-K-Strahlung, die von der Anti 
kathode einer technischen Elektronen-(,‚Multix‘‘-)Röhre stammte. 

Die Untersuchung musste sich auf die (1 1 1)-Fläche beschränken. 
weil nur diese bei allen Proben gut ausgebildet war. Nur bei MK VI 
konnte zur Kontrolle die (0 0 1)-Fläche herangezogen werden. Die 
Kantenlängen des Elementarkörpers mussten daher mittels des gonio 
metrischen Achsenverhältnisses berechnet werden. Dies bringt dort 
eine Unsicherheit mit sich, wo die röntgenographische Untersuchung 
nicht am gleichen Stück wie die goniometrische vorgenommen wird ’?); 
in unserem Falle kommt dieses Bedenken kaum in Betracht. Um 
die allein massgebenden Brass-Linien von den ‚inneren‘ Inter 
ferenzen unterscheiden zu können, wurden nötigenfalls Schwenk 


!) Den Aufschluss nach Carıvs hat auch J. T. BrLak& (Ind. eng. Chem. 22, 745 


1930) verwendet, das Se jedoch massanalytisch nach Norrıs und Fay (Am. chem. .. 
IS, 704. 1895. 23, 119. 1900) bestimmt. 2) Vgl. H. Mark und E. Wıener 
Z. physikal. Ch. 111, 398, 406. 1924. 
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{nahmen mit verschieden orientierter Drehachse angefertigt; beim 
‚reinanderlegen derselben sind die gemeinsamen Brasc-Linien 
fort erkennbar. Die mittels Zeiss-Komparators vermessenen Linien- 
tände in Millimeter von einem willkürlich gewählten Nullpunkt. 
),. sind in Spalte 2 der Tabelle 2 angegeben. Des leichteren Ver- 
sleichs halber ist dieser Nullpunkt so gewählt, dass einer bestimmten 
Linie (11 5) in allen Diagrammen dieselbe Masszahl zukommt. Da die 
l,age des Primärpunkts bei Schwenkaufnahmen meist ungenügend 
(definiert ist, wurde der Sinus des Glanzwinkels der ersten Ordnung 
ıch der leicht verifizierbaren Formel 


} 1 4? 


sind, A= cos(), — 9) (1) 


m? +n?— 2 Amn 
berechnet, die zu ihrer Anwendung nur der Kenntnis von Glanzwinkel- 
differenzen (Linienabständen) und der Kenntnis der Ordnungen m 
und n bedarf. Trifft letzteres nicht zu, so führt probeweises Ein- 
setzen verschiedener Werte von m und n leicht zum Ziele, da bei 
benachbarten Interferenzen — die Auswahl beschränkt ist. Eventuell 
lässt sich auch der ungefähre Glanzwinkel aus dem Abstand zu- 
sammengehöriger «- und $-Linien durch die analoge Formel 


sin? d, E; . : » B = cos (N. — 0), y 


berechnen, mit einer wegen des grösseren relativen Messfehlers ge- 
ringeren Genauigkeit als nach Formel (1). Am besten eignen sich, 
falls das «@,. @-Dublett durch Überexposition verwaschen ist, die 
’-Linien wegen ihrer Schärfe zur Auswertung nach Formel (1). 

Für die Tabelle 1 sind aus den Linienabständen der geklammerten 
Linien die Glanzwinkel aller Linien berechnet worden. Werden die 
Messwerte der übrigen Linien auf diese beiden Werte normiert, so ist 
ein Vergleich der gefundenen und berechneten Werte möglich ; er zeigt. 
(lass die Differenz den Messfehler von 0-1 mm = 0-04° nicht über- 
steigt. Eine Verzerrung des Films durch das Entwickeln kommt also 
innerhalb dieser Fehlergrenze nicht in Frage. 

Wie man sieht, steigt der Netzebenenabstand d,,;, mit dem 
Se-Gehalt. Der Anstieg beim Übergang von MK IV zu MKV ist 
etwas zu hoch. Es dürfte dies auf einen Analysenfehler bzw. auf eine 
unrichtige Zuordnung der Dichten und Analysenwerte zurückzuführen 
sein, die nicht mehr kontrolliert werden konnte, da die Probe nicht 
ınehr verfügbar war. Dieselbe Diskrepanz zeigt sich auch in der Ab- 
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der Fall. 
\tomvolum des 


Daher 





rhombischen Se nicht berech- 
net werden. Ein Schätzungs- 
wert ergibt sich daraus, ‘dass 


einen geradlinigen 
zeigen: 
p ,‚100—p p 
05: ® 0s 


[2 


Dies ist offenkundig nicht 
kann 
unstabilen 


hängigkeit der reziproken Dichte 


sestellten ausgeglichenen Kurve bedient. 


Verlauf 


(3) 


das 
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vom Prozentgehalt an Se, p. Wir 


0,50 + 
| 


Tabelle 2. 


haben uns daher bei den folgenden Überlegungen der in Fig. I dar- 
Wären die Atomvolumina 
der MK additiv aus denen der Komponenten zusammenzusetzen, so 
| müsste die Kurve in Fig. 1 








ıbstanz. . . S rhombisch 
Herstellung . aus ÜS um- 
kristallisiert 
102.88... 4 
Bt-Proz Se ® + 


Dichte 2.0371 


Auitretende 
Flichen 


vgl.! 


B 111):(111 13° 26’ 
111):(111 36° 40’ 
111):(111 95° 0.5’ 
[11):(111 84° 59’ 

# ([0-8108: 1:1.9005 1 

1] 0:820:1:1-9002%) 

u A 7:744 

Prristallogr. ® » 24.62 

FEN 24.56 2) 

 zı6ı- Reak- 
tion ....]| sehr schwach 





| 


MK VI 
Endfraktion 
nach MK IV 


2, 3 interpol. 
0.94 
2.074 
27°C 

o0on, 1111 


7-772 = 0.005 


24-699 + 0.009 


deutlich 


MK VII 
wie MKVI 


2.91 + 0:01 
1-20 
2.091 + 0.001 
17°C 
aın 


73° 12’ 
BER 


85° 19’ + 3’ 


deutlich 


MK IV MK V 
ausLösungheisst ausLösungheisst 


gesättigt mit Se gesättigt mit Se, 


und S ungesättigt an S 
7:04 + 0-02 71.22 
2.97 3:05 
2.120; + 0.0005  2:1305 + 0:005 
2450 245° C 
11, 1113, SI1m. (001 
001, 011 
73° 18’ 13° 18° 
36°55' 1’ 
95° 11’ 


_ 85° 31’ 
0-8078:1:1-8973 u 


7:780 = 0.003 71-839 + 0.015 A 
24.75 - 


deutlich deutlich 


!) Nach P. GrortH, Chemische Kristallographie I, S. 26. Wilhelm Engelmann, 


Leipzig 1906. 





Z. physikal. Chem. Abt. B. 





Bd 10, Heft 2 


2) MARK und Wiener, loc. eit., 8. 406. 
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die Dichte des monoklinen Schwefels (1:96) um 4% kleiner ist, als 
die des rhombischen. Nimmt man für den Übergang des monoklinen 
Se in rhombisches den gleichen Zuwachs an, so ergibt sich für letzteres 
0,, = 4-68; dass sich für MK IV nach Formel (3) derselbe Wert ergibi 
ist — solange genauere Daten nicht zur Verfügung stehen — wohl 
nur als zufällig zu werten. 

Der Zuwachs beim Übergang von reinem S zu MK IV beträgt 
für d,,, laut Tabelle 2 0.46%, für e 0-52%. Das bedeutet innerhall 
unserer Fehlergrenzen proportionale Vergrösserung (aller) Längen 
dimensionen; der MK besitzt daher statistische Verteilung der Atom 
der Komponenten; da auch beim (monoklinen) Se — wie beim 8 
die Bausteine Se;- bzw. Se,e-Molekeln sind!), ist anzunehmen, dass 
ganze Bausteine ersetzt sind und der Ersatz nicht atomweise inne: 
halb eines Bausteins erfolgt. 

Für die Grösse des Atomradius des Se lässt sich aus unseren 
Daten ein Anhaltspunkt auf folgende Weise gewinnen: 

Nehmen wir an, dass im Volumen des Elementarkörpers des 
MK (V), wie in dem des reinen Schwefels (V',) 128 Atome vorhanden 
sind, so ergibt sich aus der BraGssschen Formel: 


l m l 


so. . 0 & u; i 
NV, 00, 0] (% p o 1— 0.5952» 
NA 100 


(4) 


Dieses Volumenverhältnis der Elementarkörper können wir veı 
gleichen mit dem aus den röntgenographischen Daten auf Grund obige: 


[re : 


111 


Überlegung berechneten: 


Dies ist in der Tabelle 3 an Hand der ausgeglichenen Werte von 
Fig. 1 durchgeführt. 

Während also das nach der Brassschen Formel (4) berechnete 
Volumenverhältnis konstant ist, steigt das röntgenographische 
[Formel (5)] stetig. Nun ist es bekannt, dass die röntgenographisch 
ermittelten Dichten aus verschiedenen Gründen von den direkt er 
mittelten abweichen können?). Unsere Daten sind nicht ausreichend, 
um zu entscheiden, ob einer dieser Gründe vorliegt oder ob unsere 
ausgeglichene Kurve (Fig. 1) die Abhängigkeit zwischen o und p nicht 


1) Nach einer im Gang befindlichen Untersuchung. 2) N. H. KoLKMEIJER, 
Trans. Farad. Soc. 25, 392. 1929, 
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Tabelle 3. 
S (rhomb. MK VI MK IV 








0 2.01 5-9 7-8 


0.491 0.482 0.472 0.470 
1-000 0.996 0-996-, 1-004 n. Formel 4 
1:000 1-011 1:014 1-037 n. Formel (5 
1:015 goniometr 
1:040 1:237 1-474 


1-013 1:073 1.138 


mit hinreichender Genauigkeit wiedergibt. Es könnte jedoch auch die 
Möglichkeit ins Auge gefasst werden, dass der Inhalt des Elementar- 
körpers doch nicht vollständig konstant ist. Um dies zu entscheiden, 
werden wir die Untersuchung mit verfeinerten Mitteln wiederholen. 

Machen wir die naheliegende Annahme, dass in unseren (selen- 
armen) MK das Volumen der Wirkungssphäre des S-Atoms (v,) das- 
selbe geblieben ist wie im reinen S, so können wir aus dem röntgeno- 


TE 
graphischen Verhältnis „» — wieder unter Annahme konstanter Atom- 


l 


0 


zahl im Elementarkörper nach der Beziehung 


| 
100 Er 100 + p 


o y 
das Verhältnis des Volumens der Wirkungssphäre des Selens », zu 
dem des Schwefels und damit auch das Verhältnis der Atomradien 


berechnen. Die Werte für ” sind nicht konstant, liegen aber bei 
: FR ne 
dien höheren Se-Gehalten dem Radienverhältnis 08 1-09 nach 
V.M. GoLpscHMIpT?) nahe. | 
Die Inkonstanz des Wirkungsradius würde bedeuten, dass die 
\tome sich bei der MK-Bildung nicht indifferent verhalten, sondern 


(eformiert werden, eine Erscheinung, die sich auch im chemischen 


1) Entsprechend dem ersten Wert für ce in Tabelle 2. 2) V, M. Goup- 
HMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze VII, S. 21, 22. 1926. 
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Verhalten ausdrücken muss. Dies ergibt sich z. B. aus der Tatsach». 
dass mit der MK-Bildung eine Änderung in der Feinstruktur der 
K-Absorptionskante einhergeht!), sowie aus der Beobachtung, dass 
die Aktivierung von Fe, Co und Ni nur durch solche Oxyde erfolgt, 
die MK mit dem betreffenden Metall bilden?) usw. Ganz in dieser 
Linie liegt es, dass unsere MK mit dem Feıstschen Reagens für den 
Nachweis gebundenen Schwefels?) Stickstoffentwicklung zeigen. Zwar 
tun dies in sehr geringem Mass auch die reinen Komponenten, mög 
licherweise aber nur infolge oberflächlicher Verunreinigung oder eines 
geringen Gehalts an ('S,. Jedenfalls ist die Aktivierung in den MK 


eine ganz ausgesprochene und unzweideutige. Wir haben das Eı übe 

gebnis dieser bloss qualitativen Versuche in der Tabelle 2 vermerkt. Stie 

Die gepulverten Proben waren, des gleichmässigeren Korns halber, mo 

vorher durch feine Müllergaze gesiebt worden. gev 

He 

Zusammenfassung. Pa 

l. An rhombischen MK aus S und Se in verschiedenem Mengen- mo 

verhältnis wurden die Dichten, Flächenwinkel, Achsenverhältnisse und wie 
röntgenographisch die Netzebenenabstände der Fläche (111) be- 

stimmt. die 

2. Letzterer wächst mit dem Gehalt an Se in gleicher Weise wie m 

die übrigen linearen Dimensionen des Elementarkörpers. Die MK be de 

sitzen daher eine statistische Verteilung der Komponenten. die 

3. Die Schätzung des Atomradienverhältnisses von Se und S e 

ergab einen mit den Angaben von V.M. GoLDScHMIDT verträglichen Re 

Wert. a 

t. Die MK-Bildung ist mit Aktivierung des Schwefels verbunden X 

vo 

Herrn Dozent F. FEiGL sind wir für seinen anregenden Hinweis, ge 

dem Leiter unseres Instituts, Herrn Prof. E. AßBeEr, für sein förderndes da 

Interesse zu Dank verbunden. nu 

be 

1) Ben Kıevit jr. und G. A. Linpsay, Physic. Rev. (2)35, 292. 2?) R. SCHENCK u 


und H. WEssELKocK, Z. anorg. Ch. 184, 39. 1929. 3) F. Feicr, Z. analyt. Ch 
74, 369. 1928. 


Wien, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 





Eine Bemerkung über die thermische Zersetzung 
des Stickoxyduls. 


Von 
C. N. Hinshelwood. 


(Eingegangen am 9. 8. 30.) 
Die Reaktionsordnung des thermischen Stickoxydulzerfalls wird diskutiert. 


VOLMER und KuUMMEROW!) berichteten neulich in dieser Zeitschrift 
über Versuche, woraus sie den Schluss zogen, dass die thermische 
Stickoxydulzersetzung keine bimolekulare Reaktion sei, sondern eine 
monomolekulare Reaktion, deren Geschwindigkeitskonstante schon bei 
sewöhnlichen Drucken wegen Mangel an aktivierender Stösse im 
Herabfallen begriffen ist. Ihre Versuche zeigen nämlich, dass bei 
Partialdrucken des Stickoxyduls im Gebiet von 10 bis 50 mm, die 
monomolekulare Konstante durch Fremdgaszusatz in derselben Weise 
wie bei solchen Reaktionen erhöht wird. 

Gegen die Schlussfolgerung, dass bei ziemlich kleinen Drucken 
die Zersetzung annähernd nach erster Ordnung verläuft, ist kein Ein- 
wand zu machen. Sie steht auch nicht im Widerspruch mit den vor 
6 Jahren ausgeführten Versuchen von HinsHELWoop und Burk?), 
die nämlich eine lineare Beziehung zwischen der reziproken Halb- 
zersetzungszeit und dem Drucke feststellten, was auf bimolekularen 
Reaktionsverlauf hindeutet, fanden jedoch, dass die dabei gewonnene 
verade Linie keineswegs genau durch den Koordinatenursprung ging. 
Ähnliche Verhältnisse kommen auch bei der Acetaldehydzersetzung 
vor. Die bis zu unendlich kleinem Drucke extrapolierte Reaktions- 
geschwindigkeit scheint einen endlichen Wert zu besitzen, was durch 
das Vorhandensein einer simultan verlaufenden Reaktion erster Ord- 
nung zu erklären ist. Auch beim thermischen Ozonzerfall ist es 
bekannt, dass gleichzeitige Reaktionen erster und zweiter Ordnung 
stattfinden. 

Bei diesem Zerfall sowie beim Acetaldehydzerfall überwiegen die 
bimolekularen Reaktionen, sobald der Druck einen ziemlich kleinen 
Wert überschreitet. 


!) VoLMER und KuMMErow, Z. physikal. Ch. (B) 9, 141. 1930. 2) HınsHeu 
wooD und Burk, Pr. Roy. Soc. (A) 106, 284. 1924. 
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Auch bei Stickoxydul glaube ich auf Grund der älteren Versuc! 
und trotz aller störenden Faktoren behaupten zu dürfen, dass bei 
Drucken grösser als etwa 100 mm die Zersetzung wesentlich bimol 
kular verläuft. Es scheint im höchsten Grad wahrscheinlich zu sei 
dass die interessanten Beobachtungen von VOLMER und KUMMEROo\w 
sich zwar auf eine Reaktion erster Ordnung beziehen, aber doch auf 
eine unabhängige simultane Reaktion, die bei höheren Drucken mehı 
und mehr in den Hintergrund treten muss. 

Was die physikalische Natur dieser Reaktionen erster Ordnung 
die die bimolekularen Zersetzungen begleiten, anbetrifft, so besteht 
wohl kein Zweifel darüber, dass der Ozonzerfall erster Ordnung eine 
Wandreaktion ist. Auch bei der Aldehydzersetzung konnten wir fest 
stellen, dass die Störung durch Wandreaktion viel zu bedeutend ist, 
als dass man die bei kleinen Drucken stattfindende monomolekulare 
Reaktion für theoretisch wichtig zu halten berechtigt sein würde 

Beim Stickoxydulzerfall ist der Wandeinfluss geringer, und es ist 
sehr gut möglich, dass man es hier auch im Gebiet der kleineren Drucke 
mit einer homogenen Reaktion zu tun hat. Diese Frage ist eine heikle 
und muss augenblicklich dahingestellt bleiben. 

Hier ist nur zu betonen, dass das simultane Vorhandensein von 
Reaktionen erster und zweiter Ordnung etwas ganz anderes ist, als 
eine Reaktion erster Ordnung mit abnehmender Konstante. Im ersten 
Falle überwiegt das bimolekulare Verhalten bei höheren und das mono 
molekulare Verhalten bei kleineren Drucken: im zweiten Falle ist di. 
Sachlage gerade die umgekehrte. 

Im ganzen genommen lassen die Tatsachen kaum einen Zweifel 
darüber aufkommen, dass die Stickoxydulzersetzung ein Beispiel des 
ersten Falles darbietet, und zwar derart, dass schon bei mässigen 
Drucken der bimolekulare Anteil der Gesamtreaktion die über 
wiegende Rolle spielt. 


Oxford, 7. August 1930. 








Vorläufige Mitteilung. 


Kine neue Methode zur Bestimmung der Überführungszahlen 
fester Körper. 
Von 
W, Jost und H. Schweitzer 
(Eingegangen am 3. 9. 30.) 

Durch Beobachtung von Längenänderungen eines Versuchssystems aus Na@!- 
Zylindern bei Stromdurchgang wurden Überführungszahlen an NaCl! bei höherer 
lemperatur bestimmt. 

Die Tuganprsche Methode!) zur Bestimmung der Überführungs- 
zahlen elektrolytisch leitender fester Körper, die darauf beruht, dass 
man nach Stromdurchgang durch ein aus einzelnen Zylindern be- 
stehendes System die Gewichtsänderungen der einzelnen Zylinder 
ermittelt, kann in Fällen, wo die untersuchte Substanz bei der Ver- 
suchstemperatur stark rekristallisiert und die Substanzzylinder sich 
nicht mehr glatt voneinander trennen lassen, auf Schwierigkeiten 
führen bzw. ganz versagen, ebenso in Fällen, wo das Versuchssystem 
durch andere Vorgänge (Zersetzung, Sublimationsverluste) während 
des Versuchs stärkere Gewichtsänderungen erfährt. 

Wir arbeiteten daher eine Methode aus, die diese Schwierigkeiten 
folgendermassen vermeidet. Die vom Stromdurchgang bewirkten 
(‚ewichtsänderungen rufen ja gleichzeitig eine Längenänderung der 
Zylinder hervor. Erfolgt diese über den ganzen Querschnitt gleich- 
mässig, so kann man die Längenänderung an Stelle der Gewichts- 
änderung zur Messung heranziehen, was am leichtesten bei dem 
Anodenteil möglich ist. Längenänderungen durch Sublimationsverluste 
sind nicht zu befürchten, da eine Verdampfung nur an den freien 
Flächen merklich stattfinden wird. Der entscheidende Vorteil dieser 
Methode ist der, dass man Längenänderungen messen kann, ohne 
die Zylinder voneinander trennen zu müssen. Bei einem Strom- 
durchgang entsprechend einer abgeschiedenen Substanzmenge von 
etwa 1 Millimol hat man bei einem Zylinderquerschnitt von lem? 
eine Längenänderung der Grössenordnung von zehntel Millimetern zu 
erwarten, so dass eine Messgenauigkeit von einigen Prozent zu er- 


eichen sein muss. Dieser Fehler ist zwar wesentlich grösser als der 
der besten Tuganprschen Messungen an Silber- und Bleihalogeniden !), 


1) ©, Tuganprt, Z. anorg. Ch. 115, 105. 1920. 
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aber wiederum wesentlich kleiner als der der bisherigen Überführungs- 
messungen, z.B. an Steinsalz, bei dem ebenso wie bei den anderen 
Alkalihalogeniden die Beibringung exakter Überführungszahlen be- 
sonders erwünscht ist. Zu einer Entscheidung über die Deutung des 
Temperatur-Leitfähigkeitsverlaufs der Alkalihalogenide ist diese Mess- 
genauigkeit jedenfalls vollkommen ausreichend. 

Praktisch verfuhren wir so: Zwischen Anodenzylinder und den 
auf ihn kathodenseitig folgenden Zylinder wurde ein dünner Quarz- 
faden als Marke eingeklemmt. An der Anode war ein gebogener 
Platindraht angeschweisst, der dem Quarzfaden gegenüber in einer 
Spitze endete, so dass man beide Spitzen beobachten und ihre gegen- 
seitige Verschiebung während des Versuchs mit einem Mikroskop mit 
Okularskala messen konnte. 

Zur Prüfung der Methode untersuchten wir zunächst «-Jodsilber. 
Mit einer Abweichung von 10% erhielten wir die Überführungszahl I 
für das Kation. Der Fehler von 10% ist dadurch bedingt, dass das 
plastische Jodsilber, zum Versuch in eine Presse eingespannt, schon 
ohne Stromdurchgang eine gewisse Längenänderung erfährt. Diese 
Fehlerquelle kam aber bei dem weiter von uns untersuchten Steinsalz 
innerhalb der bisher erreichten Messgenauigkeit nicht in Frage, wie 
durch vielfache Kontrollen festgestellt wurde. An Steinsalz erhielten 
wir bei höheren Temperaturen bisher folgende Werte: 560° n,,„—= 0.85; 
600° n,,=0-45 (Mittel aus drei wenig differierenden Messungen); 
650° n,,„—= 0-35!). Die erreichte Messgenauigkeit lässt sich noch nicht 
sicher abschätzen; jedenfalls war die Längenänderung auf etwa 20% 
genau messbar und dürfte mit einer verbesserten Apparatur noch 
wesentlich genauer zu erhalten sein. Einzelheiten der Messanordnung 
sollen mitgeteilt werden, sowie Versuche mit einer verbesserten 
Apparatur vorliegen. 


Herrn Professor BRAUNE danken wir für sein Interesse an der 
Arbeit sowie für die Bereitstellung von Institutsmitieln; der Not- 
gemeinschaft dankt der eine von uns für die Gewährung eines For- 
schungsstipendiums. 

1) Die Messungen sind mit der Deutung, die Pnıprs, v. Hrvesy und Jorrt 
der Temperaturleitfähigkeitskurve gegeben haben, gut verträglich. Vgl. auch die 
Messungen von T.E. Prıprs und R.T. Lestie, J. Am. chem. Soc. 50, 2412. 1923 
und A. Jorr£, Z. Physik 62, 730. 1930. 


Hannover, Institut für physikalische Chemie der technischen Hochschule. 











